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© Herbizide Sulfonylharnstoffe, Verfahren und Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung. 

© Die vorliegende Erfindung betrifft substituierte Sulfonylharnstoffe der Formel I, 
R3 



8 N^ x)m " R2 

SOoNH-C-N— <f \M 

Rl 0CF (3 _ n) Cl n 



in der n und m fur 0 Oder 1 stehen und die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
Ft 1 Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl; 

R 2 Halogen oder Trifluormethyl, wenn m fur O steht oder, wenn m 1 bedeutet, Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl 

sowie wenn X fur O oder S und m fur 1 steht, Trifluor- oder Chlordifluormethyl; 
X O, S oder N-R 4 , wobei R* fur Wasserstoff oder Alkyl steht; 
R 3 Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Halogenalkyl oder Alkoxy; 

A Halogenalkyl, ein Halogenatom, Cyano, Nitro, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl oder ein 
Rest, 
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0 

_ 5 - - - 

— . ~ " V " - B-R5 

wobei 

B ein Sauerstoffatom Oder eine Alkyliminogruppe N-R G ; 

R 5 Wasserstoff, eine ggf. substituierte Alkylgruppe, eine ggf. substituierte Cycloalkylgruppe, eine Alkenyl- 

gruppe oder eine Alkinylgruppe; 
R 6 Wasserstoff, eine Alkylgruppe, oder gemeinsam mit R 5 eine C4-C6-Alkylenkette, worin eine Methylen- 
gruppe durch ein Sauerstoffatom oder eine C1-C4 -Alkyliminogruppe ersetzt sein kann, bedeutet, 
sowie deren umweltvertraglichen Salze. 

Verfahren und Zwischenprodukte zur Herstellung der Verbindungen I und deren Verwendung als herbizide 
und bioregulatorisch wirksame Mittel. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft substituierte Sulfonylharnstoffe der allgemeinen Formel I, 
R3 



SO 2 NH-C-N— <f I , 

I N-< 

Rl 0CF (3 „ n) Cl n 



w in der n und m fur 0 Oder 1 stehen und die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
R 1 

Wasserstoff, Ci-C*-Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl Oder Cs-Ce-Alkinyl; 
R 2 



75 m 
X 



Halogen oder Trifluormethyl, wenn m fur 0 steht Oder Ci-C^-Alkyl, C3-C&-Alkenyl Oder C3-C6-Alkinyl, wenn 
m 1 bedeutet oder Trifluor- oder Chlordifluormethyl wenn X fur 0 Oder S und m fur 1 steht; 



O, S oder N-R*, wobei R 4 fur Wasserstoff oder Ci-U-Alkyl steht; 
R 3 

Wasserstoff, Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci -C 4 -Halogenalkyl oder Ci -CU-Alkoxy; 

20 A 

Ci-CU-HalogenalkyI, ein Halogenatom, Cyano, Nitro, Ci-C4-Alkoxy, Ci -CU-Alkyrthio, Ci -C*-Alkylsulfinyl- 
oder sulfonyl oder ein Rest 



0 



B-R5 



wobei 
30 B 

ein Sauerstoffatom oder eine Alkyliminogruppe N-R 5 ; 
R 5 

Wasserstoff, eine Ci-C&-AIkylgruppe, welche bis zu drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, C1-C4- 
Alkoxy, C1 -C^-Alkylthio, Ci-CU-Ha!ogenalkoxy, C2-C4-Alkoxy-Ci -C2-alkoxy, C3-C7-Cycioalkyl und/oder Phe- 
35 nyt; eine Cs-Cz-Cycloalkylgruppe, welche bis zu drei C1 -C4-Alkylgruppen tragen kann; eine C3-C6-Alkenyl- 
gruppe oder eine C3-C6-Alkinylgruppe; 
R G 

Wasserstoff, eine Ci-C6-Alkylgruppe, oder gemeinsam mit R 5 eine C^-Ce-Alkylenkette, worin eine Methy- 
lengruppe durch ein Sauerstoffatom oder eine Ci -C* -Alkyliminogruppe ersetzt sein kann, bedeutet. 
40 Des weiteren betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen I sowie ihre 
Verwendung als herbizide Mittel und Zwischenprodukte zur Herstellung der Sulfonylharnstoffe I. 

In den EP-A-84 020 und 169 815 werden Sulfonylharnstoffe beschrieben, die im Pyrimidinteil durch den 
Difluormethoxy- bzw. den Bromtrifluormethoxyrest substituiert sind. Diese Verbindungen lassen jedoch 
wegen der unbefriedigenden Selektivitat gegen Schadpflanzen zu wunschen ubrig. Entsprechend substitu- 
45 ierte Triazine wurden bisher nicht bekannt. 

Der Erfindung lagen daher neue Verbindungen aus der Klasse der Sulfonyl-1 ,3,5-triazin-2-yl-harnstoffe 
mit verbesserten herbiziden Eigenschaftn als Aufgabe zugrunde. Entsprechend dieser Aufgabe wurden die 
eingangs definierten Sulfonylharnstoffe gefunden. 

Ferner wurde gefunden, da/3 die Verbindungen der Formel I sowie deren Alkali- und Erdalkalimetallsalze 
50 eine gute Selektivitat gegen Schadpflanzen in Kulturen wie Getreide und Erdnussen haben. 

Aufierdem wurden chemisch eigenartige Verfahren zur Herstellung der Verbindungen I gefunden. Im 
Vergleich zu dem Stand der Technik lassen sich die Sulfonylharnstoffe I in hoher Ausbeute und Reinheit 
herstellen, wenn man ausgeht von substituierten 2-Amino-4-fluoralkoxy-1 ,3,5-triazinen der allgemeinen 
Formel Ilia 

55 
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HN-^ ma, _ ....... 

~ ^ I N^< ~ 

s R 1 0CF( 3 _ n )Cl n 

in der m fur 1 und n fur 0 Oder 1 stehen und die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
R 1 

io Wasserstoff, Ci-CU-Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl oder C 3 -C 6 -Alkinyl; 
R 2 

Ci-C4-Alkyl, Ca-Cs-Alkenyl oder C 3 -C 6 -Alkinyl; 
X 

O, S Oder N-R*, wobei 
75 R 4 

fur Wasserstoff oder Ci-C4.-Alkyl steht. 

Diese Zwischenprodukte und deren Hersteliung sind daher ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

Zur Hersteliung von im 1 ,3,5-Triazinteil halogensubstituierten Verbindungen (R 2 = Hal, m = 0) geht 
man von entsprechend substituierten 2-Amino-4-fluoralkoxy-6-halogen-1,3,5-triazinen der Struktur lllb aus (s. 
20 Formelschema 2), deren Hersteliung Gegenstand der zeitgleichen Anmeldung P 40 24 761 (O.Z. 
0050/41799) ist. 1 ,3,5-Triazinzwischenprodukte mit m = 0 und R 2 = Trifluormethyl erhalt man in analoger 
Weise gemafi Formelschema 3. 

Die erfindungsgema/ten Sulfonylharnstoffe der Formel I sind auf den in Formelschema 1 beschriebenen 
Wegen A, B und C zuganglich: 



25 



"^^^SO 2 N=C=C 



36 



+ Rl-HN— <' 

=C=0 N=< 

30 OCF (3 _ n) Cl n 

II III 

R3 .U) m -R2 

JsT~^b 0 . N— < 

IN II / — >v + Rl-HN— C 

^>~-SO 2 NH-C-0— <f v > N=< 

W 0CF (3 _ n) Cl n 

IV III 

+ <f V-O-C-N— < 7 ^ 

S0 2 NH 2 L N=L < 

Rl 0CF {3 _ n) Cl n 



40 



IV 



45 



Ausfuhrungsform A 

50 Man setzt ein Sulfonylisocyanat II in an sich bekannter Weise (EP-A-162 723) in einem inerten 

organischen Losungsmittel mit ungefahr der stochiometrischen Menge eines 2-Amino-1,3,5-triazinderivats 
III bei einer Temperatur von 0 bis 120°C, vorzugsweise 10 bis 1000°C um. Die Reaktion kann drucklos oder 
unter Druck (bis 50 bar), vorzugsweise bei 1 bis 5 bar, kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefOhrt 
werden. Geeignete Losungsmittel sind in der obengenannten Literatur aufgefuhrt 

55 

Ausfuhrungsform B 

Man setzt ein entsprechendes Sulfonylcarbamat der Formel IV in an sich bekannter Weise (EP-A-162 
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70 



723) in einem inerten organischen Losungsmittel bei einer Temperatur zwischen 0 und 120°C, vorzugswei- 
se 10 bis 100°C mit einem 2-Amino-1 ,3,5-triazinderivats III urn. Es konnen hierbei Basen wie tertiare Amine 
zugesetzt werden, wodurch die Reaktion beschleunigt und die Produktqualitat verbessert werden. 

Geeignete Basen hierfur sind z. B. tertiare Amine wie Pyridin, die Picoline, 2,4- und 2,6-Lutidin, 2,4,6- 
Collidin, p-Dimethylaminopyridin, 1 > 4-Diaza(2,2,2)bicyclooctan (DABCO) und 1 ,8-Diazabicyclo(5,4,0)-undec- 
7-en. 

Zweckmatfig verwendet man als Losungsmittel die in der Literatur angegebenen und/oder Halogenkoh- 
lenwasserstoffe wie Dichlormethan und Chlorbenzol, Ether wie Diethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, 
Acetonitril, Dimethylformamid und/oder Ester wie Essigsaureethylester in einer Menge von 100 bis 4000 
Gew.%, vorzugsweise von 1000 bis 2000 Gew.%, bezogen auf die Ausgangsstoffe II, IV und V. 

Im Rahmen der Herstellung der erfindungsgema/Jen Verbindungen sind die 2-Amino-1 ,3,5-triazin- 
Zwischenprodukte III auf folgende vorteilhafte Weise zuganglich: 



75 



Formelschema 2: 



20 



25 



Hal 

N — ( 
Hal— < x \S! 

OCH 3 

VII 



Cl 2 



VIII 



Hal 



OCC1 3 



IX 



HF 

X 



Oder SbF 3 
XI 



30 



35 



Hal 

R I — NH — ( 7 ^ 

0CF (3 _ n) Cl n 
1 1 lb 

R2XH XIV 
Oder 

R2XM1 XlVa 



Rl-NH 2 



XIII 



N- 



Hal 



Hal — (f ^ 
N=-< 

0CF (3 _ n) Cl n 

XII 



40 



X-R2 
R — NH — (f \M 

0CF (3 _ n) Cl n 
1 1 la 



45 



In entsprechender Weise gelangt man zu den 2-Amino-6-trifluormethyl-1 ,3,5-triazinderivaten lllc, wenn man 
2,4-Dihalogen-6-trichlormethyi-1 ,3,5-triazine gema/3 Formelschema 3 umsetzt. 
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Formel schema 3: 

CC1 3 1. CH3OH CCI3 

N— < N— < 

Hal— <' 2 . CI 2 HaW J* 

s N=-< > n=-< 

Hal OCCI3 

I SbF3 

N-< CF3 N"< CF3 

Rl-NH— <' R l NH 2 Hal— <' >l 

N=-< 4 N— \ 

OCF (3 _ n) Cl n OCF (3 _ n) Cl n 



75 



20 



25 



Ausgehend von den Zwischenprodukten XII in Formelschema 2 und Substitution des Halogenatoms in 
4-Position durch die in Formelschema 3 beschriebene Reaktionssequenz (1. CH 3 OH, 2. CI2, 3. SbF 3 ) sowie 
anschlieflende Umsetzung mit R 1 NH 2 gelangt man zu den Zwischenprodukten Mid 



N ^OCF (3 _ n) Cl n 
Rl-NH— C Nsi 1 1 Id 

0CF (3 _ n) Cl n 



Die Chlorierung des 2-Methoxy-1 ,3,5-triazins VII mit Chlor VIM zu dem Trichlormethoxy-1 ,3,5-triazin IX 
fuhrt man beispielsweise bei einer Temperatur von 100 bis 180°C durch. 

Als Chlorierungsmittel sind elementares Chlor oder Chlor abgebende Substanzen wie Sulfurylchlorid 

30 Oder Phosphorpentachlorid geeignet. Chlor kann dabei auch in situ durch Oxydation von Chlorwasserstoff- 
saure, beispielsweise mit Wasserstoffsuperoxid hergestellt werden. 

Die Umsetzung kann in Gegenwart eines inerten Losungsmittels, beispielsweise einem chlorierten 
Kohlenwasserstoff wie Chlorbenzol, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Dichlorbenzol, einer Nitroverbindung wie Nitrobenzol, 
einer Carbonsaure wie Essigsaure, Propionsaure, einem Saureanhydrid wie Essigsaureanhydrid, einem 

35 Saurechlorid wie Chloracetylchlorid, a-Chlorpropionsaurechlorid, a,a-Dichlorpropionsaurechlorid, einem an- 
organischen Saurehalogenid wie Phosphortrichlorid oder Phosphoroxychlorid oder bevorzugt ohne Losungs- 
mittel in der Schmelze des Ausgangsstoffes VII durchgefuhrt werden. 

Gegebenenfalls kann man die Reaktion durch Zugabe eines Radikal starters beschleunigen; als solcher 
eignet sich die Bestrahlung mit Licht, vorzugsweise UV-Licht oder die Zugabe von a.a'-Azoisobutyronitril in 

40 zweckmatfig einer Menge von 0,2 bis 7 Mol%, bezogen auf den Ausgangsstoff VII. Man kann die Reaktion 
auch durch Zugabe eines Katalysators beschleunigen; als solcher eignet sich Phosphorpentachlorid, 
zweckmaflig in einer Menge von 0,5 bis 7 Mol% bezogen auf den Ausgangsstoff VII. In diesem Fall legt 
man den Ausgangsstoff VII zusammen mit dem Katalysator vor und beginnt dann mit der Chlorierung. Statt 
des Phosphorpentachlorids kann man auch eine dieses unter den Reaktionsbedingungen bildende Aus- 

45 gangskomponente, z.B. Phosphortrichlorid oder gelben Phosphor, zugeben und dann mit der Chlorierung 
beginnen. 

Ausgangsstoff VII kann mit Chlor in annahernd stochiometrischer Menge oder vorzugsweise im 
Uberschufl, vorteilhaft mit 3,1 bis 11, insbesondere 3,3 bis 5 mol CI2 je Equivalent Methoxy in dem 
Ausgangsstoff VII umgesetzt werden. Die Umsetzung kann bei einer Temperatur von 100 bis 180°C, 
50 vorteilhaft von 120 bis 150°C, drucklos oder unter Druck kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefurt 
werden. 

Chloriert man bei 1 bar, so werden zweckmaflig 3,3 bis 5 mol Chlorgas, bezogen auf ein Equivalent 
Methoxy in dem Ausgangsstoff VII, eingesetzt, was einem Chlorumsatz von 91 bis 60 % entspricht. Durch 
geeignete apparative MaiSnahmen, z. B. durch Anwendung von mafligem Uberdruck, zweckmafiig 1 bis 10 
55 bar, oder durch Verwendung einer Blasensaule, \afSX sich der Chlorumsatz erhohen. Vorteilhaft la/3t man das 
Chlorgas moglichst lange mit der organischen Phase in BerOhrung kommen, indem diese beispielsweise 
stark geruhrt wird oder das Chlorgas eine dicke Schicht der organischen Phase durchdringen muJ3. 

Die Reaktionszeit betragt im allgemeinen etwa 0,5 bis 12 Stunden. 
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens geht man so vor, datf man innerhalb von 0,5 bis 
12 Stunden, vorzugsweise 1 bis 10 Stunden die erforderliche Menge Chlorgas unter intensivem Ruhren in 
den flussigen Ausgangsstoff VII einleitet, wobei man zunachst bei einer Temperatur von 120 bis 130°C 
beginnt und diese - gegebenenfalls unter Ausnutzung des exothermen Charakters der Reaktion - kontinuier- 
5 lich steigert, so da/3 gegen Ende die Umsetzung bei einer Temperatur von 135 bis 150°C durchgefuhrt wird. 
Bei grofleren Reaktionsansatzen mu/3 dem exothermen Charakter durch au/tere Kuhlung bzw. geeignete 
Dosierung der Chlormenge Rechnung getragen werden; mit dem Abflauen der Reaktion entfernt man das 
Kaltebad und kann gegebenenfalls noch nacherhitzen. 

Die Aufarbeitung und Isolierung der Endstoffe kann in ublicher Weise erfolgen. Beispielsweise kann 
70 man aus der hei/ien organischen Phase mittels eines Inertgases Reste an Chlorwasserstoff, Chlor oder 
Katalysator austragen; dabei hinterbleibt in hoher Ausbeute ein bereits recht reines Rohprodukt. Durch 
Destination oder Chromatographie kann es weiter gereinigt oder aber direkt fur weitere Umsetzungen 
eingesetzt werden. 

Die Umsetzung des Trichlormethoxy-1 ,3,5-triazins IX mit einem Halogenaustauschmittel fuhrt man 
rs beispielsweise bei einer Temperatur von 0 bis 180°C durch. 

Als Halogenaustauschmittel sind Antimontrifluorid in Gegenwart oder Abwesenheit katalytischer Mengen 
eines Antimon(V)salzes oder Fluorwasserstoff geeignet. 

Zweckmatfig verwendet man einen Uberschu/3 von 1 bis 200, vorzugsweise 5 bis 25 mol-% Antimontri- 
fluorid pro Trichlormethylequivalent. Die Katalysatormenge an Antimon(V)salz betragt zwischen 1 bis 20, 
20 vorzugsweise 5 bis 18 mol-% pro Trichlormethylequivalent. Vorzugsweise dosiert man den Ausgangsstoff XI 
bei 90 bis 130 °C zu der Mischung des Halogenaustauschmittels und erwarmt dann noch zwischen 10 und 
ca. 240 Minuten auf eine Temperatur zwischen 110 bis 180 °C. Anschliefiend wird durch Destination 
aufgearbeitet. 

Man kann die Reaktion jedoch auch kontinuierlich fuhren, den Ausgangsstoff XI bei 110 bis 180°C 

25 innerhalb 10 bis ca. 240 Minuten zugeben und gleichzeitig unter vermindertem Druck den entstehenden 
niedriger siedenden Endstoff XIV abdestillieren. Spuren mitgerissener Antimonsalze lassen sich durch 
Extraktion mit konz. Salzsaure beseitigen. 

Arbeitet man ohne Antimon(V)salz-Katalyse oder setzt nur geringe Mengen, z. B. 0,5 bis 5 mol-% ein, 
und reduziert die Menge an Antimontrifluorid auf 60 bis 90 mol-% pro Trichlormethylequivalent, so bleibt 

30 der Halogenaustausch auf der Chlordifluormethoxystufe stehen. 

Anstelle von Antimontrifluorid kann der Halogenaustausch auch mit Fluorwasserstoff bei 0 bis 150°C, 
vorzugsweise 40 bis 120°C, durchgefuhrt werden. Hierzu versetzt man in einem Autoklaven den Ausgangs- 
stoff IX mit einem Oberschu/3 von 300 bis 700, vorzugsweise 350 bis 400 mol-% Fluorwasserstoff pro 
Trichlormethylequivalent und ruhrt 10 Minuten bis 10 Stunden. Gegebenenfalls kann die Reaktion in 

35 gleicher Weise, wie fur die Verwendung von Antimontrifluorid beschrieben, durch Zusatz eines Katalysators 
wie Antimonpentachlorid beschleunigt werden. Nach dem Entspannen und der Entfernung fluchtiger 
Bestandteile wird wie beschrieben aufgearbeitet. 

Die Umsetzung des Fluormethoxy-1 ,3,5-triazins XII mit einem Amin Xill fuhrt man beispielsweise bei 
einer Temperatur von -80 bis 40°C durch. 

40 In Formel XIII steht R 1 fur Wasserstoff, Ci-C^-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sek.- 

Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl; C3-C*-Alkenyl wie 2-Propenyl, 2-Methylethenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl-2- 
propenyl oder 2-Methyl-2-propenyl; C3-C4-Alkinyl wie Propargyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl oder 1-Methyl-2- 
propinyl. 

Unter den Aminen, welche eingesetzt werden konnen, sollen die folgenden erwahnt werden: Ammoniak, 
45 Methylamin, Ethyiamin, n-Propylamin, Isopropylamin, n-Butylamin, Isobutylamin, sek.-Butylamin, tert.-Buty- 
lamin, 2-Propenylamin, 2-Methylethenylamtn, 2-Butenylamin, 3-Butenylamin, 1-Methyl-2-propenylamin, 2- 
Methyl-2-propenylamin, Propargylamin, 2-Butinylamin, 3-Butinylamin und 1-Methyl-2-propinylamin. 

Die 2-Halogen-1 ,3,5-triazine XII konnen in einem aprotisch polaren Losungsmittel mit den Aminen XIII 
bei einer Temperatur von -80 bis 40°C umgesetzt werden, wobei man das Amin XIII entweder in einem 
so Uberschu/3 einsetzt oder eine organische Hilfsbase verwendet. 

Fur die Umsetzung des 2,4-Dihalogen-1 ,3,5-triazins XII mit dem Amin XIII sind folgende Losungsmittel 
geeignet: 

Ether wie Methyl-tert.-butylether, Diethylether, Ethylpropylether, n-Butylethylether, Di-n-butylether, Dii- 
sobutylether, Ditsoamylether, Diisopropylether, Cyclohexylmethylether, Tetrahydrofuran, 1 ,2-Dimethoxyet- 
55 nan, Diethylenglykoldimethylether und Anisol, Ester wie Ethylacetat, n-Butylacetat und Isobutylacetat sowie 
chlorterte Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid 1,1 ,2,2-Tetrachlorethan, 1 ,1-Dichlorethylen, 1 ,2-Dichloret- 
han, Chlorbenzol, 1 ,2-Dichlorbenzol und 1-Chlornaphthalin und Gemische dieser Losungsmittel. 

Zweckmaflig verwendet man das Losungsmittel in einer Menge von 100 bis 2000 Gew.%, vorzugsweise 



7 



EP 0 469 460 A1 



400 bis 1200 Gew.%, bezogen auf den Ausgangsstoff XII. 

Vorteilhaft gibt man 1,8 bis 2,5, insbesondere 1,95 bis 2,2 mol-Equivalent des Amins XIII, bezogen auf 
den Ausgangsstoff XII innerhalb 0,5 bis 2 Stunden zu einer Mischung von Ausgangsstoff XII in einem der 
vorgenannten Losungsmittel bei (-80°C) bis 40°C, vorzugsweise -70 bis 25°C, rUhrt bis zur Vervollstahdi- 
5 gung der Reaktion bis zu 3 Stunden nach und la£t dann zur Aufarbeitung auf 25°C erwarmen. 

Setzt man nur ungefahr stochiometrische Mengen des Amins XIII ein, so verwendet man zweckmatfig 
0,9 bis 1,1, Equivalente einer organischen Hilfsbase, bezogen auf den Ausgangsstoff XII. Als Hilfsbase 
eignen sich organische Basen wie Trimethylamin, Triethylamin, N-Ethyl-diisopropylamin, Triisopropylamin, 
N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, N-Methylpyrrolidin, Pyridin, Chinolin, a-,£-,-y-Picolin, 2,4- 
w und 2,6-Lutidin und Triethylendiamin. 

Die Reaktion kann drucklos oder unter Druck, kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. 

Zur Aufarbeitung extrahiert man das Umsetzungsgemisch mit Wasser zur Entfernung der Salze, 
trocknet und reinigt die organische Phase, z. B. durch Chromatographie. Man kann jedoch auch direkt die 
organische Phase einengen und den Ruckstand mit einem Losungsmittel verruhren. 
75 Die erfindungsgema/ten 2-Amino-4-fluoralkoxy-1 ,3,5-triazine der Formel Ilia erhalt man vorteilhaft in der 

Weise, dafl man 2-Amino-4-fluoralkoxy-6-halogen-1 ,3,5-triazine der Formel lllb 



Hal 

20 N — ( 

HN-<' Vi 1 1 lb 

R 0CF (3 _ n )Cl n 

25 in der Hal fur Fluor, Chlor oder Brom steht und R 1 und n die vorgenannte Bedeutung haben, mit einem 
Nucleophil der Formel XIV 

H-X-R 2 XIV 

30 in der X und R 2 die vorgenannte Bedeutung besitzen, oder dessen Salz umsetzt. 

Die Umsetzung kann fur den Fall der Verwendung von 2-Amino-4-fluor-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 
und Methylamin durch folgendes Schema beschrieben werden: 

F NHCH 3 

35 N — ( N— < 
H 2 N— (' + CH 3 NH 2 > H 2 N— <' > 

OCF 3 OCF3 



40 Fur den Fall der Verwendung von 2-Amino-4-fluor-6-chlordifluormethoxy-1 ,3,5-triazin und Natriummethy- 

lat laflt sich die Umsetzung durch folgendes Schema wiedergeben: 

f OCH3 
N — ( N — < 

45 H 2 N — (f > + NaOCH 3 > H 2 N^JN 

0CF 2 C1 OCF 2 Cl 



Das Verfahren liefert auf einfachem und wirtschaftlichem Weg neue 2-Amino-4-fluoralkoxy-1 ,3,5-triazine 
50 in hoher Ausbeute und Reinheit. Entgegen der Erwartung werden Fluoralkoxygruppen nicht substituiert. 
Auch das in der Etherseitenkette stehende Chloratom bleibt trotz der alkalischen Reaktionsbedingungen 
erhalten. Im Hinblick auf den Stand der Technik (s. z.B. EP-A-70 804) sind alle diese vorteilhaften 
Eigenschaften uberraschend. 

Bevorzugte Zwischenprodukte Ilia und dementsprechend bevorzugte Ausgangsstoffe lllb sind solche, in 
55 deren Formeln die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R 1 und R 2 Ci-CU-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sek.-Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl; C 3 - 
C^-Alkenyl wie 2-Propenyl, 2-Methylethenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2-prope- 
nyl; Ca-C4-Alkinyl wie Propargyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1-Methyl-2-propinyl, daruber hinaus kann R 1 auch 
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Wasserstoff bedeuten und 
X 

O, S Oder N-R 4 , wobei 
R 4 

5 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sek. -Butyl, i-Butyl Oder tert.-Butyl steht und 
n 

0 Oder 1 
darstellt. 

Die Umsetzung des 2-Amino-4-fluoralkoxy-1 ,3,5-triazins 1Mb mit einem Nucleophil XIV Oder dessen Salz 
w XlVa fuhrt man beispielsweise bei einer Temperatur von -80 bis 80°C durch. Als Nucleophile XIV sind 
Ammoniak, aliphatische Amine, Alkohole und Thiole geeignet. 

Unter den Aminen, welche als Nucleophile eingesetzt werden konnen, sollen die folgenden erwahnt 
werden: Ammoniak, Methylamin, Ethylamin, n-Propylamin, Isopropylamin, n-Butylamin, Isobutylamin, sek.- 
Butylamin, tert-Butylamin, 2-Propenylamin, 2-Methylethenylamin, 2-Butenylamin, 3-Butenylamin, 1-Methyl- 
75 2-propenylamin, 2-Methyl-2-propenylamin, Propargylamin, 2-Butinylamin, 3-Butinylamin und 1-Methyl-2- 
propinylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Di-n-propylamin, Di-n-butylamin, N-Methyl-ethylamin, N-Ethyl-n- 
propylamin, N-Methyl-allylamin und N-Methyl-propargylamin. 

Unter den Alkoholen, welche als Nucleophile eingesetzt werden konnen, sollen die folgenden erwahnt 
werden: Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, n-Butanol, i-Butanol, sek.-Butanol, tert.-Butanol, 2- 
20 Propenol, 2-Methylethenol, 2-Butenol, 3-Butenol, 1-Methyl-2-propenol> 2-Methyl-2-propenol, Propinol, 2- 
Butinol, 3-Butinol und 1-Methyl-2-propinol. 

Unter den Thiolen, welche als Nucleophile eingesetzt werden konnen, sollen die folgenden erwahnt 
werden: Methanthiol, Ethanthiol, n-Propanthiol, i-Propanthiol, n-Butanthiol, i-Butanthiol, sek.-Butanthiol, tert- 
Butanthiol, 2-Butenthiol, 2-Methylethenthiol, 2-Butenthiol, 3-Butenthiol, 1-Methyl-2-propenthiol, 2-Methyl-2- 
25 propenthiol, Propinthiol, 2-Butinthiol, 3-Butinthiol und 1-Methyt-2-propinthiol. 

Die 4-Halogen-1 ,3,5-triazine lllb konnen in einem aprotisch polaren Losungsmittel mit den Aminen XIV 
bei einer Temperatur von -80 bis +80°C, vorteilhaft -30 bis +20°C umgesetzt werden, wobei man das 
Amin XIV entweder in einem Uberschutf einsetzt Oder eine organische Hilfsbase verwendet. 

Fur die Umsetzung des 4-Halogen-1 ,3,5-triazins lllb mit dem Amin XIV sind folgende Losungsmittel 
30 geeignet: 

Ether wie Methyl-tert-butylether, Diethylether, Ethylpropylether, n-Butylethylether, Di-n-butylether, Diisobu- 
tylether, Diisoamylether, Diisopropylether, Cyclohexylmethylether, Tetrahydrofuran, 1 ,2-Dimethoxyethan, 
Diethylenglykoldimethylether und Anisol, Ester wie Ethylacetat, n-Butylacetat und Isobutylacetat sowie 
chlorierte Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid 1 ,1 ,2,2-Tetrachlorethan, 1 ,1-Dichlorethylen, 1 ,2-Dichloret- 

35 han, Chlorbenzol, 1 ,2-Dichlorbenzol und 1-Chlornaphthalin und Gemische dieser Losungsmittel. 

Zweckma/iig verwendet man das Losungsmittel in einer Menge von 100 bis 2000 Gew.%, vorzugsweise 
400 bis 1200 Gew.%, bezogen auf den Ausgangsstoff lllb. 

Vorteilhaft gibt man 1,8 bis 2,5, insbesondere 1,95 bis 2,2 mol-Aquivalente des Amins XIV, bezogen auf 
den Ausgangsstoff lllb innerhalb 0,5 bis 2 Stunden zu einer Mischung von Ausgangsstoff lllb in einem der 

40 vorgenannten Losungsmittel bei (-80) bis 80°C, vorzugsweise -30 bis 25°C, ruhrt bis zur Vervollstandigung 
der Reaktion (bis zu 3 Stunden) nach und latft dann zur Aufarbeitung auf 25°C erwarmen. 

Setzt man nur ungefahr stochiometrische Mengen des Amins XIV ein, so mu/3 man zweckmatfig 0,9 bis 
1,1 Equivalente einer organischen Hilfsbase, bezogen auf den Ausgangsstoff lllb, zusetzen. Als Hilfsbase 
eignen sich organische Basen wie Trimethylamin, Triethylamin, N-Ethyl-diisopropylamin, Triisopropylamin, 

46 N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, N-Methylpyrrolidin, Pyridin, Chinolin, a-,j9-,-y-Picolin, 2,4- 
und 2,6-Lutidin und Triethylendiamin. 

Wird die Umsetzung mit Alkoholen oder Thiolen durchgefuhrt, kann man analog der fur Amine 
beschriebenen Reaktionsweise verfahren. Vorteilhaft gibt man das Nucleophil in einer Menge von 0,9 bis 
1,3 mol-Aquivalenten bezogen auf den Ausgangsstoff lllb innerhalb 0,5 bis 2 Stunden zusammen mit einer 

50 der vorgenannten Hilfsbasen zu einer Mischung von Ausgangsstoff lllb in einem der vorgenannten 
Losungsmittel bei -30 bis 20°C, ruhrt bis zur Vervollstandigung der Reaktion (bis zu 3 Stunden) nach und 
laflt dann zur Aufarbeitung auf 25°C erwarmen. 

Neben den genannten sind als Losungsmittel auch Ketone; z. B. Aceton, Methylethylketon; dipolare 
aprotische Losungsmittel, z. B. Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, N- 

55 Methylpyrrolidon, 1 ,3-Dimethylimidazolin-2-on; Aromaten, z. B. Benzol, Toluol, Xylol oder entsprechende 
Gemische geeignet. Vorteilhaft kann man im Fall des Einsatzes von Alkoholen als Nucleophile diese direkt 
als Losungsmittel verwenden. Besonders bevorzugt sind Salze von Alkoholen oder Thiolen, die den Einsatz 
einer organischen Hilfsbase entbehrlich machen. Sie werden auf bekannte Weise unter Verwendung von 
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Alkali- oder Erdalkalimetallen oder Metallhydriden, z. B. NaH, KH, CaH 2 oder LiH hergestellt. 

Die Reaktion kann drucklos oder unter Druck, kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. 
Zur Aufarbeitung extrahiert man das Umsetzungsgemisch mit Wasser zur Entfernung der Salze, 

trocknet und reinigt die organische Phase; z. Br durch Chromatographic: Die Umsetzungsprodukte sind 
s jedoch meist genugend rein, so dafl man nur von dem ausgefallenen Satz abzufiltrieren und die organische 

Phase einzuengen braucht. 

Bevorzugte Zwischenprodukte der Formel Ilia sind beispielsweise: 

2-Amino-4-methoxy-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 

2-Amino-4-chlordifluormethoxy-6-methoxy-1 ,3,5-triazin 
10 2-Amino-4-ethoxy-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 

2-Amino-4-chlordifluormethoxy-6-ethoxy-1 ,3,5-triazin 

2-Amino-4-allyloxy-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 

2-Amino-4-allyloxy-6-chlordifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 

2-Amino-4-methylthio-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 
75 2-Amino-4-chlordifluormethoxy-6-methylthio-1 ,3,5-triazin 

2-Amino-4-ethylthio-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 

2-Amino-4-chlordifluormethoxy-6-ethylthio-1 ,3,5-triazin 

2-Amino-4-methylamino-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 

2-Amino-4-chlordifluormethoxy-6-methylamino-1 ,3,5-triazin 
20 2-Amino-4-ethylamino-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 

2-Amino-4-chlordifluormethoxy-6-ethylamino-1 ,3,5-triazin 

2-Amino-4-dimethylamino-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 

2-Amino-4-chlordifluormethoxy-6-dimethylamino-1 ,3,5-triazin 

4-Methoxy-2-methylamino-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 
25 4-Chlordifluormethoxy-6-methoxy-2-methylamino-1 ,3,5-triazin 

4-Ethoxy-2-methylamino-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 

4-Chlordifluormethoxy-6-ethoxy-2-methylamino-1 ,3,5-triazin 

2,4-Bis-methylamino-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 

4-Chlordifluormethoxy-2,6-bis-methylamino-1 ,3,5-triazin 
30 4-Ethylamino-2-methylamino-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 

4-Chtordifluormethoxy-6-ethylamino-2-methylamino-1 ,3,5-triazin 

4-Dimethylamino-2-methylamino-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 

4-Chlordifluormethoxy-6-dimethylamino-2-methylamino-1 ,3,5-triazin 

35 AusfUhrungsform C 

Man setzt ein Sulfonamid der Formel V in an sich bekannter Weise (EP-A-141 777) in einem inerten 
organischen Losungsmittel mit ungefahr der stochiometrischen Menge eines Phenylcarbamats VI bei einer 
Temperatur von 0 bis 120°C, vorzugsweise 20 bis 100°C urn. Die Reaktion kann drucklos oder unter Druck 
40 (bis 50 bar), vorzugsweise bei 1 bis 5 bar, kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. 

Geeignete Losungsmittel sind neben den in der oben zitierten Literatur aufgefuhrten, z. B. Nitrokohlen- 
wasserstoffe wie Nitroethan und Nitrobenzol, Nitrile wie Acetonitril und Benzonitril, Ester wie Essigsaureeth- 
ylester, Amide wie Dimethylformamid und/oder Ketone wie Aceton. Bevorzugt wird die Umsetzung in 
Essigsaureethylester als Losungsmittel und mit Pyridin oder einem der vorstehend genannten tertiaren 
45 Amin als Base. 

Die als Ausgangsstoffe der Formel V benotigten Sulfonamide lassen sich aus substituierten Anthranile- 
stern durch Meerwein-Reaktion und anschlie/tende Umsetzung mit Ammoniak herstellen. 

Verbindungen der Formel I, in der R 5 Wasserstoff bedeutet, erhalt man durch Hydrolyse von Estern der 
Formel I, in der R 5 einen Ci-Ce-Alkylrest bedeutet. Die Hydrolyse wird mit mindestens der doppelten 
so Menge einer Base wie Natrium- oder Kaliumhydroxid, zweckmaCig in einem Losungsmittelgemisch mit der 
2- bis 8-fachen Menge Methanol und der 10- bis 40-fachen Menge Wasser, bezogen auf das Gewicht des 
entsprechenden Esters der Formel I, bei 30 bis 80°C wahrend 1 bis 20 Stunden durchgefuhrt. Durch 
Ansauern fallt man die Sulfonamidcarbonsauren der Formel I aus. 

Im Hinblick auf die biologische Wirksamkeit sind Verbindungen der Formel I bevorzugt, in denen die 
55 Substituenten folgende Bedeutung haben: 
R 1 

Wasserstoff und Methyl; 
R 2 
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Fluor, Chlor und Brom und Trifluormethyl, (m = 0), ferner Methyl, Ethyl, n-Propyl und Isopropyl (m = 1); 
R 3 

Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy und Trifluormethyl; 
X 

5 Sauerstoff, Schwefel und eine Aminogruppe -NR*. wobei 
R 4 

fur Wasserstoff, Methyl und Ethyl steht; 
A 

Chlor, Trifluormethyl, CN, N0 2 , Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl, 
io Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, eine Carboxylatgruppe und eine Carboxamidgruppe; 
R 5 

eine Ci -C 6 -Alkylgruppe, insbesondere Ci -C^-Alkylgruppe wie Methyl, Ethyl, n-Propyl und Isopropyl, 
eine C 2 -C4-Alkenylgruppe wie Ally I, Crotyl und Buten-1-en-3-yl; 
eine C2-C4.-Alkinylgruppe wie Propargyl, But-1-in-3-yl und But-2-inyl; 
75 Halogenalkyl wie 2-Chlorethyl, 2-Chlor-n-propyl, 3-Chlor-n-propyl, 1 -Chlorbut-2-yl, 2-Chlor-iso-butyl, 4-Chlor- 
n-butyl, Chlor-tert.-butyl, 3-Chlor-prop-2-yl und 2,2,2-Trifluorethyl; 

Alkoxyalkyl wie 2-Methoxyethyl t 3-Ethoxyethyl, 3-Methoxy-n-propyl, 2-Methoxy-n-propyl, 3-Methoxy-n-butyl, 
1-Methoxy-but-2-yl, Methoxytert-butyl, 2-Methoxy-n-butyl und 4-Methoxy-n-butyl; 

Alkoxyalkoxyalkyl wie 2-Methoxy-ethoxy-methyl, 2-(Ethoxy)-ethoxy-methyl, 2-(Propoxy)-ethoxy-methyl, 2- 
20 Methoxy-ethoxy-ethyl, 2-(Ethoxy)-ethoxy-ethyl und 2-(Methoxy-methoxy)-ethyl; 

Halogenalkoxyalkyl wie 2-(0-Chlorethoxy)-ethyl, 3-(£-Chlorethoxy)-n-propyl und 3-(7-Chlor-n-propoxy)-n-pro- 

pyi; 

Cycloalkyl wie Cyclopentyl und Cyclohexyl, 
R G 

25 Wasserstoff; 

C1-C6-, insbesondere Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl und n-Butyl oder gemeinsam mit 
R 5 Tetramethylen, Pentamethylen, Hexamethylen, Ethylenoxyethylen und Ethlyen-N-methylimino-ethylen 
und 
n 

30 0 oder 1 . 

Als Salze der Verbindungen der Formel I kommen landwirtschaftlich brauchbare Salze, beispielsweise 
Alkalimetallsalze wie das Kalium-oder Natriumsalz, Erdalkalimetallsalze, wie das Calcium-, Magnesium-oder 
Bariumsalz, Mangan-, Kupfer-, Zink- oder Eisensalze sowie Ammonium, Phosphonium-, Sulfonium- oder 
Sulfoxoniumsalze, beispielsweise Ammoniumsalze, Tetraalkylammoniumsalze, Benzyltrialkylammoniumsal- 

35 ze, Trialkylsulfoniumsalze oder Trialkylsulfoxoniumsalze in Betracht. 

Die erfindungsgemaflen herbiziden und wachstumsregulierenden Verbindungen I bzw. die sie enthalten- 
den Mittel konnen beispielsweise in Form von direkt verspruhbaren Losungen, Pulvern, Suspensionen, auch 
hochprozentigen waflrigen, oligen oder sonstigen Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen, Oldisper- 
sionen, Pasten, Staubemitteln, Streumitteln oder Granulaten durch Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, 

40 Verstreuen oder Gie/3en angewendet werden. Die Anwendungsformen richten sich nach den Verwendungs- 
zwecken; sie sollten in jedem Fall moglichst die feinste Verteilung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe 
gewahrleisten. 

Die Verbindungen I eignen sich allgemein zur Herstellung von direkt verspruhbaren Losungen, Emulsio- 
nen, Pasten oder Oldispersionen. Als inerte Zusatzstoffe kommen Mineralolfraktionen von mittlerem bis 

45 hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Dieselol, ferner Kohlenteerole sowie Ole pflanzlichen oder tierischen 
Ursprungs, aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrah- 
ydronaphthalin, alkylierte Naphthaline oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Cyclohex- 
anol, Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron oder stark polare Losungsmittel wie N,N-Dimethylformamid, 
Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder Wasser in Betracht. 

50 Wa/3rige Anwendungsformen konnen aus Emulsionskonzentraten, Dispersionen, Pasten, netzbaren 
Pulvern oder wasserdispergierbaren Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung 
von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen konnen die Substrate als solche oder in einem Ol oder 
Losungsmittel gelost, mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel in Wasser homogenisiert werden. 
Es konnen aber auch aus wirksamer Substanz, Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell 

55 Losungsmittel oder 6l bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdunnung mit Wasser 
geeignet sind. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsalze von aromatischen Sulfon- 
sauren, z.B. Lignin-, Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonsaure, sowie von Fettsauren, Alkyl- 
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und Alkylarylsulfonaten, Alkyl-, Laurylether- und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanolen, sowie von Fettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin 
und seiner Derivate mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphthalinsulfon- 
sauren mit Phenol und Formaldehyde Polyoxyethylenoctylphenofether, ethoxyliertes Isooctyl-y Octyl- oder 
s Nonylphenol, Alkylphenol-, Tributylphenylpolyglykolether, Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, 
Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether oder Polyoxypropylen, 
Laurylalkoholpolyglykoletheracetat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methylcellulose in Betracht. 

Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen der wirksamen 
Substanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 
70 Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate konnen durch Bindung der 
Wirkstoffe an feste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Silicagel, 
Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, Lo/3, Ton, 

Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dun- 
gemittel, wie Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, 
75 wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- und Nuflschalenmehl, Cellulosepulver oder andere feste Tragerstoffe. 
Die Formulierungen enthalten zwischen 0,1 und 95 Gew.%, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.%, 
Wirkstoff. Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90 % bis 100 %, vorzugsweise 95 % bis 100 
% (nach NMR-Spektrum) eingesetzt 

Die erfindungsgema/ten Verbindungen I konnen beispielsweise wie folgt formuliert werden: 
20 I. Man vermischt 90 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 5.019 mit 10 Gewichtsteilen N-Methyl-a-pyrrolidon 
und erhalt eine Losung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist. 

II. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 5.019 werden in einer Mischung gelost, die aus 80 Gewichtstei- 
len Xylol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 mol Ethylenoxid an 1 mol Olsaure- 
N-monoethanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure und 5 Gewichtsteilen 

25 des Anlagerungsproduktes von 40 mol Ethylenoxid an 1 mol Ricinusol besteht. Durch Ausgie/ten und 
feines Verteilen der Losung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine wajSrige Dispersion, die 
0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

III. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 5.019 werden in einer Mischung gelost, die aus 40 Gewichtstei- 
len Cyclohexanon, 30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 7 mol 

30 Ethylenoxid an 1 mol Isooctylphenol und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 mol 
Ethylenoxid an 1 mol Ricinusol besteht. Durch Eingie/ten und feines Verteilen der Losung in 100 000 
Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waflrige Dispersion, die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

IV. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 5.019 werden in einer Mischung gelost, die aus 25 Gewichtsteilen 
Cyclohexanon, 65 Gewichtsteilen einer Mineralolfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Gewicht- 

35 steilen des Anlagerungsproduktes von 40 mol Ethylenoxid an 1 mol Ricinusol besteht. Durch EingieBen 
und feines Verteilen der Losung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine watfrige Dispersion, 
die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

V. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 5.019 werden mit 3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der 
Diisobutylnaphthalin-a-sulfonsaure, 17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsaure aus 

40 einer Sulfit-Ablauge und 60 Gewichtsteilen pulverformigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer 
Hammermuhle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 20 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt 
man eine Spritzbruhe, die 0,1 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

VI. 3 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 5.019 werden mit 97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin vermischt. 
Man erhalt auf diese Weise ein Staubemittel, das 3 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

45 VII. 30 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 5.019 werden mit einer Mischung aus 92 Gewichtsteilen 
pulverformigem Kieselsauregel und 8 Gewichtsteilen Paraffinol, das auf die Oberflache dieses Kieselsau- 
regels gespruht wurde, innig vermischt. Man erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit 
guter Haftfahigkeit. 

VIII. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 5.019 werden mit 2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylben- 
50 zolsulfonsaure, 8 Gewichtsteilen Fettalkohol-polyglykolether, 2 Gewichtsteilen Natriumsalz eines Phenol- 
Harnstoff-Formaldehyd-Kondensates und 68 Gewichtsteilen eines paraffinischen Mineralols innig ver- 
mischt. Man erhalt eine stabile olige Dispersion. 
Die Applikation der herbiziden und wachstumsregulierenden Mittel bzw. der Wirkstoffe kann im 
Vorauflauf- oder im Nachauflaufverfahren erfolgen. Sind die Wirkstoffe fur gewisse Kulturpflanzen weniger 
55 vertraglich, so konnen Ausbringungstechniken angewandt werden, bei welchen die herbiziden Mittel mit 
Hilfe der Spritzgerate so gespritzt werden, datf die Blatter der empfindlichen Kulturpflanzen nach Moglich- 
keit nicht getroffen werden, wahrend die Wirkstoffe auf die Blatter darunter wachsender unerwunschter 
Pflanzen oder die unbedeckte Bodenflache gelangen (post-directed, lay-by). 
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Die Aufwandmengen an Wirkstoff bei Anwendung als Herbizide betragen je nach Bekampfungsziel, 
Jahreszeit, Zielpflanzen und Wachstumsstadium 0,001 bis 2, vorzugsweise 0,01 bis 1 kg/ha aktive Substanz 
(a.S.)- 

Die Verbindungen der Formel I konnen praktisch alle Entwicklungsstadien einer Pflanze verschiedenar- 
5 tig beeinflussen und werden deshalb als Wachstumsregulatoren eingesetzt. Die Wirkungsvielfalt der 
Pflanzenwachstumsregulatoren hangt ab vor allem 

a) von der Pflanzenart und -sorte, 

b) von dem Zeitpunkt der Applikation, bezogen auf das Entwicklungsstadium der Pflanze und von der 
Jahreszeit, 

w c) von dem Applikationsort und -verfahren z.B. (Samenbeize, Bodenbehandlung, Blattapplikation oder 
Stamminjektion bei Baumen) 

d) von klimatischen Faktoren, z.B. Temperatur, Niederschlagsmenge, auflerdem auch Tageslange und 
Lichtintensitat 

e) von der Bodenbeschaffenheit (einschliefllich Dungung), 

75 f) von der Formulierung bzw. Anwendungsform des Wirkstoffs und schlietflich 
g) von den angewendeten Konzentrationen der aktiven Substanz. 

Aus der Reihe der verschiedenartigen Anwendungsmoglichkeiten der erfindungsgematfen Pflanzen- 
wachstumsregulatoren der Formel I im Pflanzenanbau, in der Landwirtschaft und im Gartenbau, werden 
einige nachstehend erwahnt. 
20 A. Mit den erfindungsgemafl verwendbaren Verbindungen laflt sich das vegetative Wachstum der 
Pflanzen stark hemmen, was sich insbesondere in einer Reduzierung des Langenwachstums au/tert. Die 
behandelten Pflanzen weisen demgemafl einen gedrungenen Wuchs auf; auflerdem ist eine dunklere 
Blattfarbung zu beobachten. 

Als vorteilhaft fur die Praxis erweist eine verminderte Intensitat des Wachstums von Grasern an 
25 Stra/tenrandern, Hecken, Kanalboschungen und auf Rasenflachen wie Park-, Sport- und Obstanlagen, 
Zierrasen und Flugplatzen, so da/3 der Arbeits- und kostenaufwendige Rasenschnitt reduziert werden 
kann. 

Von wirtschaftlichem Interesse ist auch die Erhohung der Standfestigkeit von lageranfalligen Kulturen wie 
Getreide, Mais, Sonnenblumen und Soja. Die dabei verursachte Halmverkurzung und Halmverstarkung 
30 verringern oder beseitigen die Gefahr des "Lagerns" (des Umknickens) von Pflanzen unter ungunstigen 
Witterungsbedingungen vor der Ernte. 

Wichtig ist auch die Anwendung von Wachstumsregulatoren zur Hemmung des Langenwachstums und 
zur zeitlichen Veranderung des Reifeverlaufs bei Baumwolle. Damit wird ein vollstandig mechanisiertes 
Beernten dieser wichtigen Kulturpflanze ermoglicht. 

35 Bei Obst- und anderen Baumen lassen sich mit den Wachstumsregulatoren Schnittkosten einsparen. 
Au/terdem kann die Alternanz von Obstbaumen durch Wachstumsregulatoren gebrochen werden. 
Durch Anwendung von Wachstumsregulatoren kann auch die seitliche Verzweigung der Pflanzen ver- 
mehrt oder gehemmt werden. Daran besteht Interesse, wenn z.B. bei Tabakpflanzen die Ausbildung von 
Seitentrieben (Geiztrieben) zugunsten des Blattwachstums gehemmt werden soil. 

40 Mit Wachstumsregulatoren la/3t sich beispielsweise bei Winterraps auch die Frostresistenz erheblich 
erhohen. Dabei werden einerseits das Langenwachstum und die Entwicklung einer zu uppigen (und 
dadurch besonders frostanfalligen) Blatt- bzw. Pflanzenmasse gehemmt. Andererseits werden die jungen 
Rapspflanzen nach der Aussaat und vor dem Einsetzen der Winterfroste trotz gunstiger Wachstumsbe- 
dingungen im vegetativen Entwicklungsstadium zuruckgehalten. Dadurch wird auch die Frostgefahrdung 

45 solcher Pflanzen beseitigt, die zum vorzeitigen Abbau der Bluhhemmung und zum Ubergang in die 
generativen Phase neigen. Auch bei anderen Kulturen, z.B. Wintergetreide ist es vorteilhaft, wenn die 
Bestande durch Behandlung mit erfindungsgematfen Verbindungen im Herbst zwar gut bestockt werden, 
aber nicht zu uppig in den Winter hineingehen. Dadurch kann der erhohten Frostempfindlichkeit und - 
wegen der relativ geringen Blatt- bzw. Pflanzenmasse - dem Befall mit verschiedenen Krankheiten (z.B. 

so Pilzkrankheit) vorgebeugt werden. Die Hemmung des vegetativen Wachstums ermoglicht au/terdem bei 
vielen Kulturpflanzen eine dichtere Bepflanzung des Bodens, so daJ3 ein Mehrertrag bezogen auf die 
Bodenflache erzielt werden kann. 

B. Mit den Wachstumsregulatoren lassen sich Mehrertrage sowohl an Pflanzenteilen als auch an 
Pflanzeninhaltsstoffen erzielen. So ist es beispielsweise moglich, das Wachstum grotferer Mengen an 
55 Knospen, Bluten, Blattern, Fruchten, Samenkornern, Wurzeln und Knollen zu induzieren, den Gehalt an 
Zucker in Zuckerruben, Zuckerrohr sowie Zitrusfrtichten zu erhohen, den Proteingehalt in Getreide oder 
Soja zu steigern oder Gummibaume zum vermehrten Latexflu/3 zu stimulieren. 

Dabei konnen die Verbindungen der Formel I Ertragssteigerungen durch Eingriffe in den pflanzlichen 
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Stoffwechsel bzw. durch Forderung oder Hemmung des vegetativen und/oder des generativen Wachs- 
tums verursachen. 

C. Mit Pflanzenwachstumsregulatoren lassen sich schliefllich sowohl eine Verkurzung bzw. Verlangerung 
der Entwicklungsstadien als auch eine Beschleunigung bzw: Verzogerung der Reife der geernteten 

5 Pflanzenteile vor oder nach der Ernte erreichen. 

Von wirtschaftlichem Interesse ist beispielsweise die Ernteerleichterung, die durch das zeitlich konzen- 
trierte Abfalien oder Vermindern der Haftfestigkeit am Baum bei Zitrusfruchten, Oliven oder bei anderen 
Arten und Sorten von Kern-, Stein- und Schalenobst ermoglicht wird. Derselbe Mechanismus, das heifit 
die Forderung der Ausbildung von Trenngewebe zwischen Frucht- bzw. Blatt- und SproBteil der Pflanze 

w ist auch fur ein gut kontrollierbares Entblattern von Nutzpflanzen wie beispielsweise BaumwoUe wesent- 
lich. 

D. Mit Wachstumsregulatoren kann weiterhin der Wasserverbrauch von Pflanzen reduziert werden. Dies 
ist besonders wichtig fur landwirtschaftliche Nutzflachen, die unter einem hohen Kostenaufwand kunstlich 
bewassert werden mussen, z.B. in ariden oder semiariden Gebieten. Durch den Einsatz der erfindungs- 

75 gema/ten Substanzen Iaj3t sich die Intensitat der Bewasserung reduzieren und damit eine kostengunsti- 
gere Bewirtschaftung durchfuhren. Unter dem Einflu/3 von Wachstumsregulatoren kommt es zu einer 
besseren Ausnutzung des vorhandenen Wassers, weil u.a. 

- die Offnungsweite der Stomata reduziert wird 

- eine dickere Epidermis und Cuticula ausgebildet werden 
20 - die Durchwurzelung des Bodens verbessert wird und 

- das Mikroklima im Pflanzenbestand durch einen kompakteren Wuchs gunstig beeinfluflt wird. 

Die erfindungsgemai3 zu verwendenden Wachstumsregulatoren der Formel I konnen den Kulturpflanzen 
sowohl vom Samen her (als Saatgutbeizmittel) als auch uber den Boden, d.h. durch die Wurzel sowie - 
besonders bevorzugt - durch Spritzung uber das Blatt zugefuhrt werden. 
25 Infolge der hohen Pflanzenvertraglichkeit kann die Aufwandmenge stark variiert werden. 

In Anbetracht der Vielseitigkeit der Applikationsmethoden konnen die erfindungsgemaflen Verbindungen 
bzw. sie enthaltende Mittel in einer gro/ten Zahl von Kulturpflanzen zur Beseitigung unerwunschter Pflanzen 
eingesetzt werden. 
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o 



Botanischer Name 



Deutscher Name 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



All i um cepa 

Ananas comosus 

Arachis hypogaea 

Asparagus off icinal is 

Beta vulgaris spp. altissima 

Beta vulgaris spp. rapa 

Brassica napus var. napus 

Brassica napus var. napobrassica 

Brassica rapa var. silvestris 

Camel 1 ia sinensis 

Carthamus tinctorius 

Carya ill inoinensis 

Citrus lirnon 

Citrus sinensis 

Coffea arabica (Coffea canephora, 
Coffea liberica) 

Cucumis sativus 
Cynodon dacty 1 on 
Daucus carota 
Elaeis guineensis 
Fragaria vesca 
Glycine max 

Gossypium hirsutum (Gossypium 

arboreum, Gossypium herbaceum, 

Gossypium vitifolium) 

Helianthus annuus 

Hevea brasiliensis 

Hordeum vulgare 

Mumulus lupulus 

Ipomoea batatas 

Juglans regia 

Lens cul inar is 



Kuchenzwiebel 

Ananas 

Erdnup 

Spargel 

Zuckerriibe 

Futterriibe 

Raps 

Kohl rube 

Riibsen 

Teestrauch 

Saflor - Farberdistel 

Pekannupbaum 

Zi trone 

Apfelsine, Orange 
Kaf fee 

Gurke 

Bermudagras 

Mohre 

5lpalme 

Erdbeere 

Sojabohne 

Baumwol le 



Sonnenblume 

Parakautschufcbaum 

Gerste 

Hopfen 

Supkartoffel 
walnupbaum 
Li nse 



45 



50 



55 
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Botanischer Name 



Oeutscher Name 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Linum us i tat i ss imum 

Lycopersi con lycopersicum 

Malus spp. 
Manihot esculenta 
Medic ago sativa 
Musa spp. 

Micotiana tabacum (N. rustica) 

Olea europaea 

Oryza sativa 

Phaseolus lunatus 

Phaseolus vulgari s 

Picea abies 

Pinus spp. 

Pisum sativum 

Prunus avium 

Prunus persica 

Pyrus communis 

Ribes sylvestre 

Ricinus communis 

Saccharum officinarum 

Secale cereale 

Solanum tuberosum 

Sorghum bicolor (s. vulgare) 

Theobroma cacao 

Trifolium pratense 

Triticum aestivum 

Triticum durum 

Vicia faba 

Vitis vinifera 

Zea mays 



Faserlein 
Tomate 
Apfel 
Mani ok 
Luzerne 

Obst- und Mehlbanane 

Takak 

olbaum 

Rei s 

Mondbohne 
Buschbohne 
Rotf ichte 
Kiefer 
Gartenerbse 
Siipki rsche 
Pf irsich 
Bi rne 

Rote Johannisbeere 

Rizinus 

Zuckerrohr 

Roggen 

Kartof fel 

Mohrenhi rse 

Kakaobaum 

Rotklee 

weizen 

Hartweizen 

Pf erdebohnen 

Weinrebe 

Mais 



40 

Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung synergistischer Effekte konnen die 
erfindungsgema/Jen Verbindungen I mit zahlreichen Vertretern anderer herbizider oder wachstumsregulie- 
render Wirkstoffgruppen gemischt und gemeinsam ausgebracht werden. Beispielsweise kommen als Mi- 
schungspartner Diazin, 4H-3,1-Benzoxazinderivate, Benzothiadiazinone, 2,6-Dinitroaniline, N-Phenylcarba- 

45 mate, Thiocarbamate, Halogencarbonsauren, Triazine, Amide, Harnstoffe, Diphenylether, Triazinone, Uracile, 
Benzofuranderivate, Cyclohexan-1 ,3-dionderivate, Chinolincarbonsaurederivate, Sulfonylharnstoffderivate, 
Aryloxy-, Heteroaryloxyphenoxypropionsauren sowie deren Salze, Ester und Amide und andere in Betracht 
Auflerdem kann es von Nutzen sein, die Verbindungen I allein oder in Kombination mit anderen 
Herbiziden auch noch mit weiteren Pflanzenschutzmitteln gemischt gemeinsam auszubringen, beispielswei- 

50 se mit Mitteln zur Bekampfung von Schadiingen oder phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von 
Interesse ist ferner die Mischbarkeit mit Mineralsalzlosungen, welche zur Behebung von Ernahrungs-und 
Spurenelementmangeln eingesetzt werden. Es konnen auch nichtphytotoxische Ole und Olkonzentrate 
zugesetzt werden. 

55 Synthesebeispiele 



I Herstellung der Vorprodukte 
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Beispiel 1.1 

2,4-Difluor-6-trichlormethoxy-1 ,3,5-triazin 

In eine Mischung von 300 g (2,041 mol) 2, 4-Difluor-6-methoxy-1 ,3,5-triazin und 0,3 g a.a'-Azoisobutyro- 
5 nitril leitete man bei 130°C und unter UV-Bestrahlung einen Strom von Chlorgas so ein, da/i sich wahrend 2 
Stunden eine Temperatur von 140 bis 145°C einstellte. Nach NMR-spektroskopischer Kontrolle des 
Reaktionsverlaufs wurde unter autferer Beheizung noch weitere 3 Stunden bei 135 bis 140°C mit Chlor 
begast. 

Nach dem Absaugen von ausgefallenem Niederschlag und Destination des Filtrats im Vakuum erhielt 
w man 444 g (87 % d. Th.) der Titelverbindung vom Sdp. 40 bis 46°C/0,3 mbar. 

Beispiel I.2 

2,4-Difluor-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 

75 Zu einer Mischung von 187,4 g (1,048 mol) Antimontrifluorid und 35,2 g (0,117 mol) Antimonpentachlo- 

rid wurden die Halfte von 210 g (0,838 mol) 2,4-Difluor-6-trichlormethoxy-1 ,3,5-triazin zunachst bei 110°C 
unter Ruhren so zugegeben, daft sich anfangs eine Temperatur von 125°C einstellt; mit dem sich 
einstellenden Ruckflu/i mutfte bei weiterer Zugabe au/ten beheizt werden. Es wurde eine Stunde bei 125 bis 
130°C geruhrt und eine bei 100 bis 105°C siedende Fraktion uber eine 25-cm-Fullkorperkolonne abdestil- 

20 liert. Nach dem Abklingen der Reaktion wurde die restliche Halfte der Trichlormethoxyverbindung innerhalb 
30 Minuten zugetropft und die bei 100 bis 105°C ubergehende Fraktion kontinuerliche abdestilliert. Die 
Gesamtreaktionszeit betrug 3 Stunden. Man erhielt 134,4 g (79,8 % d. Th.) der Titelverbindung mit n£ 4 = 
1 .3650. 

25 Beispiel I.3 

6-Chlordifluormethoxy-2,4-difluor-1 ,3,5-triazin 

210 g (0,838 mol) 2,4-Difluor-6-trichlormethoxy-1 ,3,5-triazin wurden innerhalb 10 Minuten unter Ruhren 
bei 110°C zu 110 g (0,614 mol) Antimontrifluorid gegeben. Nach Zugabe von 3/4 von 9,38 g (0,0313 mol) 
30 Antimonpentachlorid wurde auf 145°C erwarmt und 1 Stunde geruhrt. Restlicher Katalysator wurde zugege- 
ben und nochmals 2 Stunden geruhrt, wobei als niedersiedende Fraktion uber eine 30-cm-Fullkorperkolon- 
ne zwischen 95 bis 105°C 20 g (11,8 % d. Th.) 2,4-Difluor-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin erhalten wurde. Der 
Destillationsruckstand wurde ohne Kolonne destilliert und ergab 94,8 g (52 % d. Th.) der Titelverbindung 
vom Sdp. 125 bis 130°C; ng 4 = 1.4042. 

35 

Beispiel I.4 

2,4-Dichlor-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 

Zu einer Mischung von 40,9 g (0,229 mol) Antimontrifluorid und 7,03 g (0,0234 mol) Antimonpentachlo- 
40 rid wurden 52 g (0,183 mol) 2,4-Dichlor-6-trichlormethoxy-1 ,3,5-triazin innerhalb 5 Minuten unter Ruhren bei 
90°C zugegeben, wobei sich die Temperatur bis auf 180°C erhohte. Es wurde noch 20 Minuten bei 170 bis 
180°C nachgerCihrt und dann das Rohprodukt bei 90 bis 103°C/70 mbar abdestilliert. Durch nochmalige 
Destination erhielt man 32,3 g (75,5 % d. Th.) der Titelverbindung vom Sdp. 165 bis 173°C. 

45 Beispiel 1. 5 

2-Amino-4-fluor-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 

4,4 g (0,259 mol) Ammoniakgas wurden innerhalb 45 Minuten bei -70 bis -65°C unter Ruhren in eine 
Mischung von 26,0 g (0,1293 mol) 2,4-Difluor-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin in 100 ml Tetrahydrofuran 
50 eingeleitet. Es wurde 2 Stunden bei 70°C und uber Nacht unter Erwarmung bis auf 22°C geruhrt. Nach dem 
Einengen im Vakuum wurde der Ruckstand mit Wasser verruhrt, abgesaugt und gewaschen. Nach dem 
Trocknen erhielt man 22 g (85,9 % d. Th.) der Titelverbindung vom Fp. 138 bis 139°C. 

Beispiel I.6 

55 2,4-Bismethylamino-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin und 2-Methylamino-4-fluor-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 

5,9 g (0,189 Mol) Methylamin wurden bei -70°C innerhalb 30 Minuten unter Ruhren in eine Mischung 
von 19,0 g (0,0945 Mol) 2,4-Difluor-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin in 100 ml Diethylether eingegast. Es wurde 
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2 Stunden bei -70°C und Ciber Nacht unter Erwarmung bis auf 22°C geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde 
im Vakuum eingeengt, in Methylenchlorid aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen 
wurde uber eine Kieselgelsaule fraktioniert chromatographiert, wobei man in den ersten beiden Fraktionen 
5,0 g (25 % d. Th.) 2-Methylamino-4-fluor-6-trifluormethoxy-1,3 f 5-triazin vom Fp. 68 bis 72°C erhielt. In den 
5 weiteren Fraktionen 4 bis 7 isolierte man 10,7 g (51 % d. Th.) des schwerer loslichen 2,4-Bismethylamino- 
6-trifluormethoxy-1,3,5-triazins vom Fp. 150 bis 152°C. 

Beispiel 1 .7 

2-Amino-4-chlordifluormethoxy-6-fluor-1 ,3,5-triazin und 2,4-Diamino-6-chlordifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 

10 

7,8 g (0,46 Mol) Ammoniak wurden innerhalb 45 Minuten unter Ruhren bei -70°C in eine Mischung von 
50,0 g (0,23 Mol) 2,4-Difluor-6-chlordifluormethoxy-1 ,3,5-triazin in 150 ml Tetrahydrofuran eingeleitet. Es 
wurde 2 Stunden bei 70°C und uber Nacht unter Erwarmung bis auf 22°C geruhrt. Das Reaktionsgemisch 
wurde im Vakuum eingeengt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Anschlie/tend wurde das Reaktions- 
15 produkt mit Methylenchlorid auf eine Kieselgelsaule geschlammt und mit gleichem Losungsmittel eluiert. In 
den Fraktionen 1 bis 8 erhielt man 21,5 g (43,6 % d. Th.) 2-Amino-4-fluor-6-chlordifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 
vom Fp. 131 -133°C. 

Durch Nachspulen mit Essigester isolierte man dann in den Fraktionen 9 bis 14 das schwerer losliche 
2,4-Diamino-6-chlordifluormethoxy-1 ,3,5-triazin (11,2 g, 23 % d. Th.) vom Fp. 114°C. 

20 

Beispiel I.8 

2-Chlordifluormethoxy-4-fluor-6-methylamino-i ,3,5-triazin und 2,4-Bismethylamino-6-chlordifluormethoxy- 
1 ,3,5-triazin 

25 5,2 g (0,166 mol) Methylamin wurden innerhalb 20 Minuten unter Ruhren bei -70°C in eine Mischung 
von 18,1 g (0,083 mol) 4-Difluorchlormethoxy-2,6-difluor-1 ,3,5-triazin und Losungsmittel eingeleitet. Es 
wurde 2 Stunden bei -70°C und uber Nacht unter Erwarmung bis auf 22°C geruhrt. Das Reaktionsgemisch 
wurde im Vakuum eingeengt, in Methylenchlorid aufgenommen, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Nach Chromatographie uber Kieselgel erhielt man in den ersten Fraktionen 5,5 g (29 % d. Th.) 2- 

30 Chlordifluormethoxy-4-fluor-6-methylamino-1 ,3,5-triazin vom Fp. 62 -64°C. Im Nachlauf isolierte man 8,7 g 
(44 % d. Th.) 2,4-Bismethylamino-6-chlordifluormethoxy-1 ,3,5-triazin vom Fp. 118 bis 120°C. 

II Herstellung der Zwischenprodukte Ilia 

35 Beispiel 11.1 

2-Amino-4-methoxy-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 

9,1 g (0,05 mol) 30%iges Natriummethylat wurden bei 0°C innerhalb 15 Minuten unter Ruhren zu einer 
Mischung von 10 g (0,05 mol) 2-Amino-4-fluor-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin in 100 ml Methanol gegeben. 
40 Nach einer Stunde Ruhren bei 0°C wurde im Vakuum eingeengt, in Methylenchlorid aufgenommen und mit 
Wasser extrahiert. Nach dem Trocknen und Einengen erhielt man 10,5 g (99 % d. Th.) der Titelverbindung 
vom Fp. 96 bis 101°C. 

Beispiel II.2 

45 2-Amino-4-chlordifluormethoxy-6-methoxy-1 ,3,5-triazin 

8,4 g (0,047 mol) 30%iges Natriummethylat wurden bei 0°C innerhalb 15 Minuten unter Ruhren zu einer 
Mischung von 10 g (0,047 mol) 2-Amino-4-chlordifluormethoxy-6-fluor-1 ,3,5-triazin in 100 ml Methanol 
gegeben. Nach einer Stunde Ruhren bei 0°C wurde im Vakuum eingeengt, in Methylenchlorid aufgenom- 
so men und mit Wasser extrahiert. Nach dem Trocknen und Einengen erhielt man 10,4 g (98,5 % d. Th.) der 
Titelverbindung vom Fp. 109 bis 111°C. 

Beispiel II.3 

2-Amino-4-ethoxy-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 

55 

2,3 g (0,093 Mol) 97 % Natriumhydrid wurden portionsweise bei 20 bis 35°C zu 300 ml Ethanol 
gegeben und 15 Minuten bis zur Losung geruhrt. Bei 0°C wurden dann unter Ruhren 18,5 g (0,093 Mol) 2- 
Amino-4-fluor-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin innerhalb 10 Minuten zugegeben, 1 Stunde bei 0°C und Ciber 
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Nacht bei 22°C geruhrt. Nach dem Einengen im Vakuum wurde der Ruckstand in Methylenchlorid 
aufgenommen, mit Wasser extrahiert und getrocknet. Nach dem Einengen erhielt man 17,9 g (85,9 % d. 
Th.) der Titelverbindung vom Fp. 69 bis 71 °C. 

5 Beispiel II. 4 

2-Amino-4-chlordifluormethoxy-6-ethoxy-1 ,3,5-triazin 

1,2 g (0,047 mol) 97 % Natriumhydrid wurden bei 20 bis 35°C portionsweise zu 150 ml Ethanol 
gegeben und 15 Minuten bis zur Losung geruhrt. Anschlie/3end wurde bei 0°C unter Ruhren 10,0 g (0,047 
w mol) 2-Amino-4-chlordifluormethoxy-6-fluor-1 ,3,5-triazin zugegeben, 1 Stunde bei 0°C und Liber Nacht bei 
22°C geruhrt. Nach dem Einengen im Vakuum wurde der Ruckstand in Methylenchlorid aufgenommen, mit 
Wasser extrahiert und getrocknet. Nach dem Einengen erhielt man 10,6 g (94,6 % d. Th.) der Titelverbin- 
dung vom Fp. 63 bis 65°C. 

75 Beispiel II. 5 

2-Amino-4-methylamino-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 

3.5 g (0,111 mol) Methylamin wurden bei 0°C innerhalb 20 Minuten unter Ruhren in eine Losung von 11 
g (0,055 Mol) 2-Amino-4-fluor-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin in 150 ml Tetrahydrofuran eingegast. Es wurde 

20 eine Stunde bei 0°C und uber Nacht bei 22°C geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde im Vakuum eingeengt, 
mit Wasser verruhrt und getrocknet. Man erhielt 10,8 g (93,1 % d. Th.) der Titelverbindung vom Fp. 155 bis 
157°C (Zers.). 

Beispiel II.6 

25 2-Amino-4-chlordifluormethoxy-6-methylamino-1 ,3,5-triazin 

2,9 g (0,093 mol) Methylamin wurden innerhalb 20 Minuten unter Ruhren bei 0°C in eine Losung von 10 
g (0,047 mol) 2-Amino-4-chlordifluormethoxy-6-fluor-1 ,3,5-triazin in 150 ml Diethylether eingegast. Es wurde 
eine Stunde bei 0°C und uber Nacht bei 22°C geruhrt. Nach dem Waschen mit Wasser, Trocknen und 
30 Einengen erhielt man 9,4 g (89,5 % d. Th.) der Titelverbindung vom Fp. 143°C (Zers.). 

Beispiel II.7 

2-Amino-4-dimethylamino-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin 

35 5,0 g (0,111 mol) Dimethylamin wurden innerhalb 20 Minuten unter Ruhren bei 0°C in eine Losung von 

II g (0,055 mol) 2-Amino-4-fluor-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin in 150 ml Tetrahydrofuran eingegast. Es 
wurde eine Stunde bei 0°C und uber Nacht bei 22°C geruhrt. Nach dem Einengen, Waschen mit Wasser 
und Trocknen erhielt man 9,9 g (80,7 % d. Th.) der Titelverbindung vom Fp. 114 bis 118°C (Zers.). 

40 Beispiel II. 8 

2-Amino-4-chlordifluormethoxy-6-dimethylamino-1 ,3,5-triazin 

4,2 g (0,093 mol) Dimethylamin wurden innerhalb 20 Minuten unter Ruhren bei 0°C in eine Losung von 
10 g (0,047 mol) 2-Amino-4-chlordifluormethoxy-6-fluor-1 ,3,5-triazin in 150 ml Diethylether eingeleitet. Es 
45 wurde eine Stunde bei 0°C und uber Nacht bei 22°C geruhrt. Nach dem Waschen mit Wasser, Trocknen 
und Einengen erhielt man 9,8 g (87,8 % d. Th.) der Titelverbindung vom Fp. 130 bis 133°C (Zers.). 

III Herstellung der Sulfonylharnstoffverbindungen I 
50 Beispiel 111.1 

2-(((4-Methoxy-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin-2-yl)aminocarbonyl)-aminosulfonyl)-benzoesauremethylester 

3.6 g (0,015 mol) 2-Carbomethoxy-benzosulfonylisocyanat in 4 ml 1 ,2-Dichlorethan wurden innerhalb 5 
Minuten unter Ruhren bei 22°C zu einer Mischung 3,15 g (0,015 mol) 2-Amino-4-methoxy-6-trifluormethoxy- 

55 1 ,3,5-triazin in 150 ml 1 ,2-Dichlorethan gegeben und 12 Stunden bei 22°C geruhrt. Das Reaktionsgemisch 
wurde im Vakuum eingeengt und mit Methyltert.-butylether/Petrolether 1 : 1 kristallisiert, abgesaugt und mit 
Petrolether gewaschen. Man erhielt 5,1 g (75,4 % d. Th.) der Titelverbindung vom Fp. 149°C (Zers.). 
(Wirkstoffbeispiel 5.001). 
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Beispiel III. 2 

2-(((4-Methoxy-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin-2-yl)aminocarbonyl)-aminosulfonyl)- 
benzoesauremethylesternatriumsalz 

1,8 g (0,004 mol) der Verbindung aus Beispiel 111.1 wurden in 30 ml Methanol suspendiert und mit 0,72 
g (0,004 Mol) 30%iger Natriummethylatlosung unter Ruhren bei 10 bis 15°C versetzt. Die klare Losung 
wurde nach 10 Minuten Ruhren im Vakuum eingeengt, wobei 1,9 g (100 % d. Th.) der Titelverbindung vom 
Fp. 118°C (Zers.) anfielen. (Wirkstoffbeispiel 5.019). 

Beispiel I II .3 

2-(((4-Methylamino-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin-2-yl)amino-carbonyl)-am inosulfonyl)-benzoesaureethyle- 
ster 

3,1 g (0,012 mol) 2-Carboethoxy-benzosulfonylisocyanat in 3 ml Methylenchlorid wurden innerhalb 10 
Minuten unter Ruhren bei 22°C zu einer Mischung 2,5 g (0,012 mol) 2-Amino-4-methylamino-6- 
trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin in 150 ml Methylenchlorid gegeben und 30 Stunden bei 22°Cgeruhrt. Das 
Reaktionsgemisch wurde im Vakuum eingeengt, mit Methyl-tert.-butylether verruhrt und abgesaugt. Nach 
weiterem Waschen mit Methanol und Trocknen erhielt man 3,8 g (67,4 % d. Th.) der Titelverbindung vom 
Fp. 182 bis 184°C (Zers.). (Wirkstoffbeispiel 7.003). 

Die in den nachstehenden Beispielen wiedergegeben Vorschriften wurden unter entsprechender Ab- 
wandlung der Ausgangsverbindungen zur Gewinnung weiterer Verbindungen der Formel I benutzt; die 
erhaltenen Verbindungen sind in den nachfolgenden Tabellen mit physikalischen Angaben aufgefuhrt; 
Verbindungen ohne diese Angaben lassen sich aus den entsprechenden Stoffen in analoger Weise 
aufbauen. Sie lassen aufgrund ihrer nahen strukturellen Beziehungen zu den hergestellen und untersuchten 
Verbindungen eine gleichartige Wirkung erwarten. 
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Tabelle 1 



^-^^SOoNH-C-N— <f \\ 

Rl OCF 3 



Nr. R 1 R 5 Fp (°C) 



1 .001 


H 


CH3 163 




1 .002 


CH3 


CH3 




1 .003 


H 


CH2CH3 




1 .004 


CH3 


CH2CH3 




1 .005 


H 


(CH 2 )2CH 3 




1 .006 


CH3 


(CH 2 )2CH 3 




1 .007 


H 


CH(CH 3 ) 2 




1.008 


H 


CH 2 -CH=CH2 




1 .009 


H 


CH 2 -CH=CH-CH3 




1 .010 


H 


CH 2 -C=C-CH3 




1 .011 


H 


(CH 2 ) 2 C1 




1 .012 


CH 3 


(CH 2 ) 2 C1 




1 .013 


H 


(CH 2 ) 2 OCH 3 




1 .014 


H 


(CH 2 ) 2 0(CH 2 ) 2 OCH3 




1 .015 


H 


Cyclopenty 1 




1 .016 


H 


Cyclohexy 1 




1 .017 


H 


CH 2 CF3 




1.018 


H 


(CH 2 ) 2 SCH3 




1.019 


H 


CH3 


Na-salz 


1 .020 


CH3 


CH 3 


Na-salz 


1 .021 


H 


CH2CH3 


Na-salz 


1 .022 


CH3 


CH2CH3 


Na-salz 


1 .023 


H 


(CH 2 )2CH 3 


Na-salz 


1 .024 


H 


(CH 2 ) 2 C1 


Na-salz 
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Tabelle 2 



COiR 5 0 f 

II N — ( 
SO 2 NH-C-N— <f Nsl 

Rl 0CF 2 C1 



Nr. 


Rl 


R 5 


Fp (°C) 


2.001 


H 


CH3 




2.002 


CH3 


CH3 




2.003 


H 


CH0CH3 




2.004 


CH3 


CH2CH3 




2.005 


H 


(CH 2 )2CH3 




2.006 


CH3 


(CH 2 )2CH 3 




2.007 


H 


CH(CH 3 ) 2 




2.008 


H 


CH2"CH=CH2 




2.009 


H 


CH2-CH=CH-CH3 




2.010 


H 


CH2-CHC-CH3 




2.011 


H 


(CH 2 ) 2 C1 




2.012 


CH3 


(CH 2 )2C1 




2.013 


H 


(CH2)2 0 ^ H 3 




2.0U 


H 


(CH 2 )20(CH 2 )20CH 3 




2.015 


H 


Cyclopenty 1 




2.016 


H 


Cyclohexy 1 




2.017 


H 


CH2CF3 




2.018 


H 


(CH2)2 S CH 3 




2.019 


H 


CH3 


Na-salz 


2.020 


CH 3 


CH3 


Na-salz 


2.021 


H 


CH2CH3 


Na-salz 


2.022 


CH3 


CH2CH3 


Na-salz 


2.023 


H 


(CH 2 ) 2 CH 3 


Na-salz 


2.024 


H 


(CH 2 )2C1 


Na-salz 
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Tabelle 3 



r -^ Y ^C0 2 R 5 0 CI 
\^^S0 2 NH-C-N— <f \i 

Rl 0CF 3 



Nr. R 1 R 5 Fp (°c) 



3.001 


H 


CH 3 




3.002 


CH 3 


CH3 




3.003 


H 


CH2CH 3 




3.004 


CH3 


CH2CH 3 




3.005 


H 


(CH 2 )2CH 3 




3.006 


CH3 


(CH 2 )2CH 3 




3.007 


H 


CH(CH 3 ) 2 




3.008 


H 


CH2"CH=CH2 




3.009 


H 


CH 2 -CH=CH-CH 3 




3.010 


H 


CH2-CEC-CH3 




3.01 1 


H 


(CH 2 )2C1 




3.012 


CH3 


(CH 2 )2C1 




3.013 


H 


(CH2) 2 OCH 3 




3.014 


H 


(CH2)2°( CH 2)2 OCH 3 




3.015 


H 


Cyc lopenty I 




3.016 


H 


Cyc lohexy 1 




3.017 


H 


CH2CF3 




3.018 


H 


(CH2) 2 SCH 3 




3.019 


H 


CH3 


Na-salz 


3.020 


CH3 


CH 3 


Na-salz 


3.021 


H 


CH 2 CH 3 


Na-salz 


3.022 


CH 3 


CH2CH 3 


Na-salz 


3.023 


H 


(CH 2 )2CH 3 


Na-salz 


3.024 


H 


(CH 2 )2d 


Na-salz 
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fl T II N-< 

\^^S0 2 NH-C-N— <' NM 

Rl 0CF 2 C1 



Nr. 




R5 


Fp (°C) 


4.001 


H 


CH3 




4.002 


CH3 


CH3 




4.003 


H 


CH0CH3 




4.004 




CH0CH3 




4.005 


H 


(CHo)2CH3 




4.006 


CH3 


(CH7) jZW-x 




4.007 


H 


CH(CHq) 9 




4.008 


H 


CH2~CH=CH2 




4.009 


H 


CH2~CH=CH-CH3 




4.010 


H 


CH2-CHC-CH3 




4.011 


H 


(CH2) 2^1 




4 01 ? 








4.013 


H 


(CH2)20CH 3 




4.014 


H 


(CH 2 )20(CH 2 )20CH3 




4.015 


H 


Cyclopenty 1 




4.016 


H 


Cyclohexy 1 




4.017 


H 


CH 2 CF 3 




4.018 


H 


(CH2)2 SCH 3 




4.019 


H 


CH 3 


Na-salz 


4.020 


CH 3 


CH 3 


Na-salz 


4.021 


H 


CH2CH3 


Na-salz 


4.022 


CH3 


CH2CH3 


Na-salz 


4.023 


H 


(CH 2 )2CH 3 


Na-salz 


4.024 


H 


(CH 2 )2C1 


Na-salz 
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Tabelle 5 



.^vco^rs 0 OCH 3 

0 1 II N-< 

\>^SO 2 NH-C-N— <? ^ 
I N=< 
Rl OCF3 



Nr. R 1 R 5 Fp (°C) 



5.001 


H 


CH3 


5.002 


CH3 


CH3 


5.003 


H 


CH2CH3 


5.004 


CH3 


CH2CH3 


5.005 


H 


(CH 2 ) 2 CH 3 


5.006 


CH3 


(CH 2 ) 2 CH 3 


5.007 


H 


CH(CH 3 ) 2 


5.008 


H 


CH 2 -CH=CH 2 


5.009 


H 


CH 2 -CH=CH-CH 3 


5.010 


H 


CH 2 -C=C-CH 3 


5.011 


H 


(CH 2 ) 2 C1 


5.012 


CH 3 


(CH 2 ) 2 C1 


5.013 


H 


(CH 2 ) 2 OCH3 


5.014 


H 


(CH 2 ) 2 0(CH 2 ) 2 OCH 3 


5.015 


H 


Cyc lopenty 1 


5.016 


H 


Cyc lohexy 1 


5.017 


H 


CH 2 CF 3 


5.018 


H 


(CH 2 ) 2 SCH 3 


5.019 


H 


CH 3 


5.020 


CH3 


CH3 


5.021 


H 


CH 2 CH 3 


5.022 


CH3 


CH 2 CH 3 


5.023 


H 


(CH 2 ) 2 CH 3 


5.024 


H 


(CH 2 ) 2 Cl 



149 Zers. 



118 Zers. Na-salz 
Na-salz 
Na-salz 
Na-salz 
Na-salz 
Na-salz 
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Tabelle 6 



-^"W'CC^R 5 o OCH 3 

f T ii ,M 

\^-SO 2 NH-C-N— <' 

Rl 0CF 2 C1 



Nr . 


« 1 
R 1 


R 3 


Fp (°C) 


6.001 


H 


CH 3 


128-135 


6.002 


CH3 


CH 3 




6.003 


H 


CH2CH 3 




6.004 


CH3 


CH2CH 3 




6.005 


H 


(CH 2 ) 2 CH 3 




6.006 


CH3 


(CH 2 )2CH 3 




6.007 


H 


CH(CH 3 ) 2 




6.008 


H 


CH2~CH=CH2 




6.009 


H 


CH2-CH=CH-CH 3 




6.010 


H 


CH2-C=C-CH 3 




6.01 1 


H 


(CH 2 ) 2 C1 




6.012 


CH3 


(CH 2 ) 2 C1 




6.013 


H 


(CH2>20CH 3 




6.014 


H 


(CH 2 )20(CH 2 )2 OCH 3 




6.015 


H 


Cyclopenty 1 




6.016 


H 


Cyclohexy 1 




6.017 


H 


CH2CF 3 




6.018 


H 


(CH 2 ) 2 SCH 3 




6.019 


H 


CH 3 


135 Zers. Na-salz 


6.020 


CH3 


CH 3 


Na-salz 


6.021 


H 


CH2CH 3 


Na-salz 


6.022 


CH3 


CH2CH 3 


Na-salz 


6.023 


H 


(CH 2 )2CH 3 


Na-salz 


6.024 


H 


(CH 2 )2C1 


Na-salz 
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Tabelle 7 



aC0 2 R 5 0 NHCH 3 

SO 2 NH-C-N— < 7 

Rl OCF 3 



Nr. Rl r5 Fp (0 C ) 



7.001 


H 


CH 3 


7.002 


CH3 


CH 3 


7.003 


H 


CH2CH 3 


7.004 


CH 3 


CH2CH 3 


7.005 


H 


(CH 2 )2CH 3 


7.006 


CH3 


(CH 2 )2CH 3 


7.007 


H 


CH(CH 3 ) 2 


7.008 


H 


CH2-CH=CH 2 


7.009 


H 


CH2-CH=CH-CH 3 


7.010 


H 


CH 2 -C~C-CH3 


7.011 


H 


(CH 2 )2C1 


7.012 


CH3 


(CH 2 )2Cl 


7.013 


H 


(CH2>20CH 3 


7.014 


H 


(CH2>20(CH2)2 OCH 3 


7.015 


H 


Cyc lopenty 1 


7.016 


H 


Cyc lohexy 1 


7.017 


H 


CH2CF 3 


7.018 


H 


(CH2>2SCH 3 


7.019 


H 


CH 3 


7.020 


CH3 


CH 3 


7.021 


H 


CH 2 CH 3 


7.022 


CH 3 


CH2CH 3 


7.023 


H 


(CH 2 ) 2 CH 3 


7.024 


H 


(CH 2 ) 2 C1 



162 Zers. 



182-184 Zers. 



155-160 Zers. Na-salz 
Na-salz 
Na-salz 
Na-salz 
Na-salz 
Na-salz 
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Tabelle 8 



t^^CO?* 5 O NHCH 3 
|T II N-< 

Rl 0CF 2 C1 



Nr. 


_ i 
R A 


R 3 


Fp (°C) 


8.001 


H 


CH3 


159 Zers. 


8.002 


CH3 


CH3 




8.003 


H 


CH2CH3 




8.004 


CH3 


CH2CH3 




8. 005 


H 


(CH2)2 CH 3 




8.006 


CH3 


(CH 2 )2CH 3 




8.007 


H 


CH(CH 3 ) 2 




8.008 


H 


CH2"CH=CH2 




8.009 


H 


CH2~CH=CH-CH3 




8.010 


H 


CH2-CHC-CH3 




8.011 


H 


(CH 2 )2C1 




8.012 


CH3 


(CH 2 )2C1 




8.013 


H 


(CH 2 )20CH3 




8.014 


H 


(CH2)2°( CH 2)2 OCH 3 




8.015 


H 


Cyc lopenty 1 




8.016 


H 


Cyc lohexy 1 




8.017 


H 


CH2CF3 




8.018 


H 


(CH 2 )2SCH3 




8.019 


H 


CH3 


175-179 Zers. Na-salz 


8.020 


CH3 


CH3 


Na-salz 


8.021 


H 


CH2CH3 


Na-salz 


8.022 


CH3 


CH2CH3 


Na-salz 


8.023 


H 


(CH 2 )2CH 3 


Na-salz 


8.024 


H 


(CH 2 )2C1 


Na-salz 
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^-"V^Cl 0 X-R2 

\^-S0 2 NH-C-N— <' NM 

Rl OCF (3 _ n) Cl n 



10 


Nr. 


R 1 


X 


R 2 


n 


15 


9.001 


H 




F 


0 




9.002 


H 




CI 


0 




9.003 


CH 3 




F 


0 


20 


9.004 
9.005 


CH3 
H 




CI 
F 


0 
1 




9.006 


H 




CI 


1 




9.007 


CH3 




F 


1 


25 


9. 008 


CH3 




CI 


1 




9.009 


H 




F 


0 




9.010 


H 




CI 


0 


30 


9.011 
9.012 


H 
H 


0 
0 


CH3 
CH3 


0 

1 




9.013 


CH3 


0 


CH3 


0 




9.014 


CH3 


0 


CH 3 


1 


35 


9.015 


CH 3 


0 


CH 3 


0 




9.016 


CH3 


0 


CH3 


1 




9.017 


H 


NH 


CH3 


0 


40 


9.018 


H 


NH 


CH3 


1 




9.019 


H 


NCH3 


CH3 


0 




9.020 


H 


NCH3 


CH 3 


1 




9.021 


CH3 


NCH3 


CH3 


0 


45 


9.022 


H 


0 


CH3 


0 




9.023 


H 


NCH3 


CH3 


0 



n Fp (°C) 



Na-salz 
Na-salz 
165 (Zers.) 



Na-salz 
Na-salz 
149 (Zers.) 

194 (Zers.) 



Na-salz 
168 Na-salz 
(Zersetzung) 



50 



55 



29 



EP 0 469 460 A1 



Tabelle 10 



t ^^-CF 3 O X-R2 
n II N-( 

\^-SO 2 NH-C-N— (f 

I N=-< 

Rl OCF (3 _ n) Cl n 



Nr. 


Rl 


X 


R2 


n 




(°C) 


10.001 


H 


— 


F 


0 






10.002 


H 




CI 


0 






10.003 


H 




F 


1 






10.004 


H 




CI 


1 






10.005 


H 


0 


CH3 


0 






10.006 


H 


0 


CH3 


1 


133 




10.007 


H 


NH 


CH 3 


0 


197 




10.008 


H 


NH 


CH3 


1 






10.009 


CH3 


NH 


CH3 


0 






10.010 


CH3 


NH 


CH3 


1 






10.011 


H 


0 


CH3 


0 


173 


Na-salz 


10.012 


H 


NCH3 


CH3 


0 


174 


Na-salz 


10.013 


H 


NCH3 


CH3 


0 


162 




10.014 


H 


NH 


CH 3 


0 


175 


Na-salz 
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o 



R3 



C-N(CH 3 ) 2 

0 X-R2 

SO jNH-C-N— < / ^ 
I N=< 

Rl 0CF (3 _ n) Cl n 



70 



Nr 






X 


R2 


R3 


n 


11 


.001 


H 




F 




0 


11 


.002 


H 




CI 




0 


11 


.003 


H 




F 




1 


11 


.004 


H 




CI 




1 


11 


.005 


H 


0 


CH 3 




0 


1 1 


.006 


H 


0 


CH 3 


3-F 


1 


1 1 


.007 


H 


NH 


CH 3 




0 


1 1 , 


.008 


H 


NH 


CH3 




1 


1 1 , 


.009 


H 


0 


CH3 


5-Cl 


0 


11 , 


.010 


H 


0 


CH3 


5-Cl 


1 



Fp (°C) 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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10 



15 



20 



25 
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35 




40 



45 



CNJ 
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CO CO CO CO CO 
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Anwendungsbeispiele 
A Herbizide Wirkung 



Die herbizide Wirkung der Sulfonylharnstoffe der Formel I lie/3 sich durch Gewachshausversuche 
zeigen: 

55 Als Kulturgefafie dienten Plastikblumentopfe mit lehmigem Sand mit etwa 3,0 % Humus als Substrat. Die 
Samen der Testpfianzen wurden nach Arten getrennt eingesat. 

Bei Vorauflaufbehandlung wurden die in Wasser suspendierten Oder emulgierten Wirkstoffe direkt nach 
Einsaat mittels fein verteilender Dusen aufgebracht. Die Gefa/3e wurden leicht beregnet, um Keimung und 
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Wachstum zu fordern und anschlietfend mit durchsichtigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen 

angewachsen waren. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmafliges Keimen der Testpflanzen, sofern dies 

nicht durch die Wirkstoffe beeintrachtigt wurde. Die Aufwandmengen betrugen 0,125 kg/ha a.S. 

Zum Zwecke der Nachauflaufbehandlung wurden die Testpflanzen je nach Wuchsform erst bei einer 
5 Wuchshohe von 3 bis 15 cm mit den in Wasser suspendierten Oder emulgierten Wirkstoffen behandelt. Die 

Aufwandmenge fur die Nachauflaufbehandlung betrug 0,125 kg/ha a.S. 

Die Pflanzen wurden artenspezifisch bei Temperaturen von 10-25°C bzw. 20-35°C gehalten. Die 

Versuchsperiode erstreckte sich uber 2 bis 4 Wochen. Wahrend dieser Zeit wurden die Pflanzen gepflegt 

und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde ausgewertet. 
w Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 kein Aufgang der Pflanzen bzw. 

vollige Zerstorung zumindest der oberirdischen Teile und 0 keine Schadigung Oder normaler Wachstums- 

verlauf. 

Die in den Gewachshausversuchen verwendeten Pflanzen setzten sich aus folgenden Arten zusammen: 



15 


AbkCirz. 


Lateinischer Name 


Deutscher Name 




AMARE 


Amaranthus retroflexus 


Zuruckgekrummter Fuchsschwanz 




GALAP 


Galium aparine 


Klettenlabkraut 




POLPE 


Polygonum persicaria 


Flohknoterich 


20 


TRZAW 


Triticum aestivum 


Winterweizen 



Mit 0,125 kg/ha a.S. im Vor- wie Nachauflaufverfahren eingesetzt, lassen sich mit dem Beispiel 5.019 
breitblattrige unerwunschte Pflanzen sehr gut bekampfen bei gleichzeitiger Vertraglichkeit an Weizen. 

B Bioregulatorische Wirkung 

B.1 Wachstumsregulierende Wirkung 

Zur Bestimmung der wachstumsregulierenden Eigenschaft der Prufsubstanzen wurden Testpflanzen auf 
ausreichend mit Nahrstoffen versorgtem Kultursubstrat in Kunststoffgefaflen von ca. 12,5 cm Durchmesser 
angezogen. 

Im Nachauflaufverfahren wurden die zu prufenden Substanzen (aktive Substanz, a.S.) in watfriger 
Aufbereitung auf die Pflanzen gespruht. Die beobachtete wachstumsregulierende Wirkung wurde bei 
Versuchsende durch Wuchshohenmessung belegt. Die so gewonnenen Meflwerte wurden zur Wuchshohe 
der unbehandelten Pflanzen in Relation gesetzt. Als Vergleichssubstanz A diente 2-Chlorethyltrimethylam- 
moniumchlorid (CCC). 

Gleichlaufend zur Reduzierung des Langenwachstums stieg die Farbintensitat der Blatter an. Der 
erhohte Chlorophyllgehalt laflt eine ebenfalls erhohte Photosyntheserate und damit eine erhohte Ertragsbil- 
dung erwarten. 

Die Einzeldaten sind den folgenden Tabellen zu entnehmen. 
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Tabel le B. 1 . 1 

Sommerwei zen, " Ralle" 
Nachauf lauf-Bl attbehandlung 

Nr. d. chem. Konzentrat ion relative 

Beispiele mg a.S./Gefap Wuchshohen 



unbehandelt - 100 

A 0,38 91,4 

1,5 86,3 

12.032 0,38 67,3 

1,5 45,7 
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Tabel le B . 1 . 2 

Sommergerste, "Aramir" 
Nachauf 1 auf-Bl attbehandl ung 

Nr. d. chem. Konzentration relative 

Beispiele mg a.S./Gefap Wuchshohen 



unbehandelt - 100 

75 A 0,38 100 

1,5 92,9 

12.032 0,38 69,3 

20 1,5 51,3 



Tabelle B.1.3 

25 

Sommerraps, "Petranova" 
Nachauf 1 auf-Bl attbehandl ung 

30 Nr. d. chem. Konzentration relative 

Beispiele mg a.S./Gefap Wuchshohen 



35 



unbehandelt 
A 



40 



12.032 



100 



0,025 
0,1 



99,4 
94,3 



0,025 
0,1 



72,4 
60,6 



45 



B.2 Untersuchung auf Wirkung als Defolians in Baumwolle 

Junge Baumwollpflanzen (Sorte Stoneville 825, Entwicklungsstadium: 5 - 6 entwickelte Laubblatter) 
50 wurden unter Gewachshausbedingungen angezogen (Tag/Nachttemperatur 25/1 8°C, relative Luftfeuchte 50 - 
70 %) und tropfnafl mit wa/Jrigen Aufbereitungen der angegebenen Wirkstoffe (unter Zusatz von 0,15 Gew.- 
% des Fettaikoholalkoxylats Plurafac® LF 700 bezogen auf die 

Spritzbruhe) blattbehandelt. Die umgerechnete Wassermenge betrug 1000 1/ha. 13 Tage nach Wirk- 
stoffapplikation wurde die Anzahl abgeworfener Blatter bestimmt und der Grad der Entblatterung in % zur 
55 Kontrolle angegeben. Bei den unbehandelten Kontrollpflanzen trat kein Blattfall auf. Als Vergleichsmittel B 
diente 6,7-Dihydrodipyridol-(1 ,2-:2',1 '-c)pyridilium-lon als Dibromid-Monohydrat-Salz (Diquat). Die Ergebnis- 
se sind in Tabelle B.2.1 zusammengestellt. 
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Tabelle B.2.1 



Mi ttel, enthaltend umgerechnete Entblatterung 

Wirkstoff Nr. Aufwandmenge [%] 

a.S. Og/ha] 



5.019 



0,25 
0, 50 



49 
64 



12.027 



0,25 
0,50 



31 
31 



Vergleichsmi ttel 
B 



0,5 
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Auflerdem vermindern die erfindungsgema/ten Mittel den Wiederaustrieb der Pflanzen nach der Entblat- 
terung. Ein solcher Effekt begunstigt die maschinelle Beerntung der Baumwollpflanzen. 

Patentanspruche 

1. Substituierte Sulfonylharnstoffe der allgemeinen Formel I, 



in der n und m fur 0 Oder 1 stehen und die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
R 1 

Wasserstoff, Ci-(VAikyl, C 3 -C e -Alkenyl Oder Ca-Cs-Alkinyl; 
R 2 

Halogen oder Trifluormethyl, wenn m fur 0 steht Oder Ci-C4-Alkyl, C3-C6-Alkenyl Oder C3-C6-Alkinyl, 
wenn m 1 bedeutet Oder Trifluor- oder Chlordifluormethyl wenn X fur 0 Oder S und m fur 1 steht; 

X 

O, S Oder N-R 4 , wobei R 4 fur Wasserstoff oder Ci-C^-Alkyl steht; 
R 3 

Wasserstoff, Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl oder Ci -C4-Alkoxy; 
A 

Ci-C^-Halogenalkyl, ein Halogenatom, CN, NO2, Ci-C4-Alkoxy, 
Ci-C^-Alkylthio; C1 -C^-Alkylsulfinyl- Oder -sulfonyl oder ein Rest, 




0CF (3 _ n) Cl n 



0 

A, 



B-R5 
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wobei 



B 

ein Sauerstoffatom oder eine Alkyliminogruppe N-R 6 ; 



5 

70 
75 

2. 

20 
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30 

35 3. 
4. 

40 

5. 

45 

6. 

50 7. 
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Wasserstoff, eine Ci -Ce-Alkylgruppe, welche bis zu drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Ci- 
CU-Alkoxy, Ci -CU-Alkylthio, Ci -C^-Halogenalkoxy, C 2 -C4-Alkoxy-Ci -C 2 -alkoxy, C 3 -C7-Cycloalkyi 
und/oder Phenyl; eine Cs-Cz-Cycloalkylgruppe, welche bis zu drei Ci -C^-Alkylgruppen tragen kann; 
eine Cs-Ce-Alkenylgruppe Oder eine C3-C6-Alkinylgruppe; 



Wasserstoff, eine Ci-C6-Alkylgruppe, Oder gemeinsam mit R 5 eine C^-Ce-Alkylenkette, worin eine 
Methylengruppe durch ein Sauerstoffatom oder eine Ci -C^ -Alkyliminogruppe ersetzt sein kann, bedeu- 
tet, 

sowie deren umweltvertragliche Salze. 

Sulfonylharnstoffe nach Anspruch 1, in denen die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
R 1 

Wasserstoff oder Methyl; 
R 2 

Methyl, wenn m 1 bedeutet; 
X 

O Oder NH; 

R3 

Wasserstoff, Halogen oder Methyl und 
A 

eine Gruppe CO2R 5 , worin R 5 Ci-C^-Alkyf bedeutet; 

Herbizides Mittel, enthaltend einen Sutfonylharnstoff der Formel I gema/3 Anspruch 1 oder sein Saiz 
sowie hierfur ubliche Tragerstoffe. 

Verfahren zur Bekampfung unerwunschten Pflanzenwuchses, dadurch gekennzeichnet, da/3 man einen 
Sulfonylharnstoff der Formel I gema/3 Anspruch oder eines seiner Salze in einer herbizid wirksamen 
Menge auf die Pflanzen und/oder ihren Lebensraum einwirken la/3t. 

Verfahren zur Bekampfung unerwunschten Pflanzenwachstums in Getreide, dadurch gekennzeichnet, 
da/3 man eine herbizid wirksame Menge von 2-(((4-Methoxy-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin-2-yl)-amino- 
carbonyl)-aminosulfonyl)-benzoesauremethylester verwendet. 

Verfahren zur Regulierung des Pflanzenwuchses, dadurch gekennzeichnet, da/3 man eine wachstumsre- 
gulierende Menge eines Sulfonylharnstoffes der Formel I gema/3 Anspruch 1 oder eines seiner Salze 
auf die Samen, die Pflanzen und/oder deren Lebensraum einwirken la/3t. 

Verfahren zur Herstellung von Sulfonylharnstoffen der Formel I gema/3 Anspruch 1, in der A nicht die 
Bedeutung COOH besitzt, dadurch gekennzeichnet, da/3 man ein Sulfonylisocyanat II 




1 1 
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in an sich bekannter Weise in einem inerten organischen Losungsmittel mit der ungefahr stochiometri- 
schen Menge eines substituierten 2-Amino-4-fluoralkoxy-1 ,3,5-triazins der Formel III 

^ (x, "- r2 

HN— < 7 III 
Rl OCF( 3 _ n) Cl n 

70 

umsetzt. 

8. Verfahren zur Herstellung von Sulfonylharnstoffen der Formel I gemafi Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daj3 man ein Carbamat der Formel IV 

75 



20 



(be 



in an sich bekannter Weise in einem inerten organischen Losungsmittel bei einer Temperatur zwischen 
0 und 120°C mit ungefahr der stochiometrischen Menge eines substituierten 2-Amino-4-fluoralkoxy- 
1 ,3,5-triazins III umsetzt. 

25 

9. Verfahren zur Herstellung von Sulfonylharnstoffen der Formel I gema/3 Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 man ein entsprechendes Sulfonamid der Formel V 

30 R3 

'A 



S0 2 NH 2 

35 in an sich bekannter Weise in einem inerten organischen Losungsmittel mit einem Phenylcarbamat VI 

/-^ || N-< m 

<C >-0-C-N— < 7 ^ VI 
40 R 1 0CF (3 _ n) Cl n 

umsetzt. 

45 10. Substituierte 2-Amino-4-fluoralkoxy-1 ,3,5-triazine der allgemeinen Formel Ilia 



HN— <' Nsj Ilia 
Rl OCF (3 . n) Cl n 



50 



55 



in der m fur 1 und n fur 0 oder 1 steht und die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
R 1 

Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, C 3 -C6-Alkenyl oder C 3 -C 6 -Alkinyl; 
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R 2 

Ci-C^-Alkyl, C 3 -C & -Alkenyl oder C 3 -C 6 -Alkinyl; 
X 

5 O, S Oder N-R*. wobei 

R 4 

fur Wasserstoff oder Ci-CU-Alkyl steht. 

w 11. Verfahren zur Herstellung von 2-Amino-4-fluoralkoxy-1 ,3,5-triazinen der allgemeinen Formel Ilia gema/3 
Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da/J man 2-Amino-4-fluoralkoxy-6-halogen-1 ,3,5-triazine der 
Formel 1Mb 



15 Hal 

N — ( 

HW^ \S! I I lb 

Rl OCF (3 _ n) Cl n 

20 

in der Hal fur Fluor, Chlor oder Brom steht und R 1 und n die vorgenannte Bedeutung haben, mit einem 
Nucleophil der Formel XVI 

H-X-R 2 XVI 

25 

in der X und R 2 die vorgenannte Bedeutung besitzen, oder dessen Salz umsetzt. 

12. 2-Amino-4-methoxy-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin. 

30 13. 2-Amino-4-methoxy-6-chlordifluormethoxy-1 ,3,5-triazin. 

14. 2-Amino-4-methylamino-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin. 

15. 2-Amino-4-methylamino-6-chlordifluormethoxy-1 ,3,5-triazin. 

35 

16. 2-Amino-4-dimethylamino-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin. 

17. 2-Amino-4-chlordifluormethoxy-6-dimethylamino-1 ,3,5-triazin. 
40 18. 2-Amino-4-ethoxy-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin. 

19. 2-Amino-4-chiordifluormethoxy-6-ethoxy-1 ,3,5-triazin. 

20. 2,4-Bismethylamino-6-trifluormethoxy-1 ,3,5-triazin. 

45 
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